



JUN 30 1936 














BIER 
PHYSIKALISCHE CHEMIE 


BEGRUNDET VON 


WILH. OSTWALD uno J.H.VAN 'THOFF 


HERAUSGEGEBEN VON 
M.BODENSTEIN » K.F.BONHOEFFER - G.JOOS »K.L. WOLF 


ABTEILUNG B: 
CHEMIE DER ELEMENTARPROZESSE 
AUFBAU DER MATERIE 


® 


32. BAND HEFT 6 JUNI 1936 








AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M.B.H., LEIPZIG 


Der Abonnementspreis beträgt pro Band RM. 26.80 





Z. physik. Chem. (B) 





Printed in Germany 














Inhalt. 


Seite 
H. Dostal und R. Raff, Die Kinetik der thermischen Polymerisation von Inden. ” 
(Mit 9 Figuren im Text.) (Eingegangen am 9.3.36)... 2.2 22... 417 
Gustav E. R. Schulze, Die Kristallstruktur von Radiumfluorid. (Eingegangen 
TEE te ER Teer 430 
Chr. Finbak und O. Hassel, Rotation von Anionenpolyedern in kubischen 
Kristallgittern. II. Die Borfluoride. (Eingegangen am 4.4.36). . . . 433 
Carl Wagner und Ernst Koch, Die elektrische Leitfähigkeit der Oxyde des 
Kobalts und Eisens. (Mit einem Anhang über Rekristallisation von Zink- 
oxyd.) (Mit 1 Figur im Text.) (Eingegangen am 14.4.36). ..... 439 
Carl Wagner, Beitrag zur Theorie des Anlaufvorganges. II. (Eingegangen am 
ET a RE WER een Aa een ae a 447 
K.H.Geib und A. Lendle, Über die Geschwindigkeit der Reaktion D, + J.. 
(Mit 3 Figuren im Text.) (Eingegangen am 6.4.36). . ... 2... 463 
Wolfgang Engler, Untersuchungen an Deuteriumverbindungen. II. Die Raman- 
spektren von Deuteroessigsäure und Deuteroaceton. (Mit 2 Figuren im 
en EB 471 
I ER ee he ee wei 475 


Bei der Schriftleitung eingegangene Arbeiten: 


Alexander Bork und A. A. Balandin, Katalysatoren-Vergiftung vom Standpunkt der 
Spezifität aktiver Zentren. Mitteilung I. (Mit 6 Figuren im Text.) (Ein- 
gegangen am 25. III. 36.) 

Alexander Bork und A. A. Balandin, Katalysatoren-Vergiftung vom Standpunkt der 
Spezifität aktiver Zentren. Mitteilung II. Über die Abhängigkeit der rela- 
tiven Verweilzeiten der Moleküle des Äthylalkohols und des Acetaldehyds 
von der Temperatur und die wahre Aktivierungsenergie der Aethylalkohol- 
dehydrierung auf Kupfer. (Mit 2 Figuren im Text.) (Eingegangen am 25.3.36.) 

@. Milazzo, Über das Absorptionsspektrum einiger Alkyljodide im äussersten Quarz- 
ultraviolett. I. Teil. (Mit 6 Figuren im Text.) (Eingegangen am 17.3.36.) 

H. Comrad-Billroth, Substitution und Absorptionsbanden-Verschiebung. VII. Anthra- 
cen und Naphthalinderivate. (Mit 6 Figuren im Text.) (Eingegangen am 22.4.36.) 

C. H. Riesenfeld und T.L. Chang, Dampfdruck und Verdampfungswärme von 
schwerem Wasser. (Mit 3 Figuren im Text.) (Eingegangen am 2. 5. 36.) 

C. H. Riesenfeld und T.L. Chang, Dampfdruck, Siedepunkt und Verdampfungs- 
wärme von HDO und H,O“. (Mit 2 Figuren im Text.) (Eingegangen 
am 2. 5. 36.) 





Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
die gleiche Anzahl auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden noch 
mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet werden. 
Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empiohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 
sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 


Fortsetzung: 3. Umschlagseite 
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Die Kinetik der thermischen Polymerisation von Inden. 
Von 
H. Dostal und R. Raff. 


Mit 9 Figure m Text 


Eingerangen a u 
F rde die ( hwiındızkeit der thermisecl 1 \ | 
42 ınd 176 unter (OÖ hr 120 170° und Sn H } kuur 
wıe | 200°" in I ıollösur hall 1 ! Hoch 
ıum) bestimmt. Die Auswertung der Versuche erfolgte auf Grund von | 
der eine von uns kürzlich in mehreren Arbeiten über die Kinetik der P 
nsreaktionen entwickelt hat und die in deı rliegenden Arl 
ırden Besonders charakteristisch für die Indenpolvmerisation wird die Al 
ıchsreaktion gefunden, deren besonders hoher Wi für den geerineen P mer 
tionsgrad, der bei Inden erzielt wird. verantwort St Die Geschwindick: 


Keimbildunesreaktion beträrt 0'92 -10 °#, ihı terischer Faktor 5 :10 
Anschluss wird noch auf eine vor kurze: rschienene Arbeit SCH 


t eine Arbeit vor UHALMERS eınat ınzeı 


1. Einleitune. 


Über die Polvmerisation des Indens wurde bereits von mehrere: 
\utoren berichtet, sowohl was die Natur der hierbei entstehenden 
Polyindene betrifft als auch bezügli h der entstehenden Nebeı 
produkte wıe zZ B Truxen Vor allem soll hier auf die Arbeiten von 
STAUDINGER und seinen Mitarbeitern hingewiesen werden. in welchen 


ch auch Angaben über die Länge der bei der Indenpolymerisation 


entstehenden Ketten finden Darf in dieser Hinsicht die Polymeri 


ıtion des Indens als zum grössten Teil geklärt betrachtet werden 
‚ist über die Kinetik dieser Reaktion noch wenig bekannt. Lediglich 
bei G@.S. WnHıtgy und M. Katz!) finden wir ausführlichere Versuche 
iber die Geschwindigkeit der katalytischen und thermischen Pols 
nerisation des Indens beschrieben 

Da wir in dieser Arbeit einerseits das gesamte, bereits voı 
ıandene experimentelle Material über die Kinetik der thermischen 
Indenpolymerisation zusammenstellen möchten und auch andereı 


eits bei der Besprechung unserer Messergebnisse auf diese Arbeiten 


I) Wurrtgy, G.S. und Karz, M.. J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 1160 
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zurückkommen müssen, seien die Ergebnisse der oben zitierten Arbı 
zum Teil in Fig. 1 dargestellt; sie enthält die bei den verschieden« 
Versuchsreihen erhaltenen Polymerisationsgeschwindigkeiten, wie s 
ohne Katalysator erhalten wurden. 

Wurrtey und Katz nehmen an, dass sich die Polyindene (ebens 


wie die Polystyrole) durch eine kondensierende Polymerisation bildeı 








N 
( 
x + 20 
< , 
Q LE 
R / 
y 
— 
47RL 
> a 
a a Sa 
oO 
ÖL / 
4) 
u 4 # > 
} ne 
[ Hr 
[ - 
/ Ar 
N _ 
+4 et 
f r 
[ L 
v7 UV 
4 . L— 0 
L Fi IN 3 7 50 2 ij 
sl N 


— a Zeit ın Jagen 


Fig. 1. Thermische Polvmerisation des Indens nach @.S. Wurtgy und M. Kar; 


indem sich ein Molekül des ungesättigten Kohlenwasserstoffes an eiı 


anderes unter Wasserstoffwanderung anlagert: 


CH CH CH, CH-—-CH CH CH,—CH CH CH C CH 


Ein derartiger Reaktionsverlauf wurde jedoch bereits von STAı 
DINGER!) abgelehnt und der Vorgang vielmehr als Kettenreaktior 


gedeutet: 


1) Vgl. besonders STAUDINGERS Buch über hochmolekulare Verbindungeı 


Springer 1932. 
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soll nun über eine Reihe von Versuchen berichtet werden. die 

n Herrn J. W. BREITENBACH ausgeführt durch Bestimmung der 
Iymerisationsgeschwindigkeit des Indens in flüssiger Phase und 
rdünnter Lösung unter besonders sauberen Bedingungen einen 
nblick in den Reaktionsmechanismus oeben sollen (senauere An 
ben über die betreffenden Messungen finden sich in der Dissertation 
n «J. W. BREITENBACH!' 


2, Durchführung der Versuche. 


\ls Ausgangsmaterial wurde Kahlbaumsches Inden mehrmals im Stickstoff 


destilliert; das schliesslich verwendete Produkt zeigte ein Siedeintervall 
03’ und besass einen Brechungsindex von ? 15764. Für die Versuche in 
‚ wurde reinstes Kahlbau | I 1 verwendet und ebenfal Stiel 

r lastı rt 


a) Polymerisation in flüssiger Phase. 

Die | ntersuchungen wurder damit besonne n, dass ereinirtes Inden zuerst 
ter Luft und später unter UO, ın x wöhnliche Glaseprouvetten, die vorher mit 
ısserdampf gereinigt worden waren, eingeschmolzen und in Olthermostaten 
bracht wurde. Der Gehalt an Polvmerem wurde durch Destillation sowie 


ırch Messung des Brechungsindex bestimmt: 


Die so durchgeführten Versuche ergaben jedoch stark gelb bis braun gefärbt« 
odukte und liessen sich schlecht oder gar nicht reproduziereı Erst als reinstes 
ien ın Hochvakuum ın vorher mit alkoholischer Salzsäure zereinirgte Gefässe 

Jenaer Glas eingeschmolzeır wurde, erhielten wir fast farblose Polvmerisat« 
d völlig reproduzierbare Messergebnisse Eine Bildung von Truxen konnte bei 
€ Versuchen nicht ve} viese verder 


b) Polymerisation in Lösung. 


‚ösungen von Inden in Toluol wurden im Hochvakuun ruf die Reaktions 
fässe aus Jenaer Glas verteilt und diese abzeschmolzen Die weitere Behandlung 


lot« ul die oewohnt« Ärt 


3. Messergebnisse. 
a) Polymerisation ohne Lösungsmittel. 

Fig. 2 enthält die unter CO, bei 142° und 176° erhaltenen Mess 
rgebnisse. In Fig. 3, Fig. 4 und Fig.5 sind die Resultate der im 
Hochvakuum bei 120° bzw. 170° und 188° ausgeführten Versuche 
nthalten, die sich durch besonders gute Reproduzierbarkeit aus 


‚eichnen 


I) BREITENBACH, .J). W., Diss. Wien 1936 Vol. MARK, H. und Rarr, R 
7. phvsik. Chem. (B) 31 (1936) 275 bis 291 


I0* 
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Da die Bestimmung des gebildeten Polymeren zum Teil du: 
Messung des Brechungskoeffizienten erfolgte, sei in Fie. 6 die b: 


treffende Eichkurve wiedergegeben. 


- 176. 
“ R f 
16 
k 
/ te 
LK 4 _ - Wır 
Fig. 2. Thermische Polymerisation des reinen Indens unter Kohlendioxvd 
bei 176° und 142° Q., 
N 
x 4 
> 
k 
‚L/ ie Fa Minuten 
100 70.000 700 
Fig. 3. Thermische Polymerisation des reinen Indens im Hochvakuum 


bei 120 U, 


b) Polymerisation in Lösung. 


Da im Zustande der verdünnten Lösung die Verhältnisse hir 
sichtlich der Zahl der Zusammenstösse, die ein reagierendes Molekü 


in der Sekunde erleidet, besser bekannt sind. und da in soleheı 
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5 lhermische 


Indens bei 


vakuum eıng 


lösungen die \ 


zunimmt, wurde 


ın verdünnter 
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'iscosität im Laufe der Reaktion nicht wesentlich 


die Polymerisationsgeschwindigkeit des Indens auch 


Lösung untersucht: Schlüsse über die Kinetik des 


ı vorwiegend aus diesen Messungen gezogen werden 
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halb- und 


wurden. siı 





die an 


Versuche. 
durchgeführt 


Die Messergebnisse dieser 
Lösungen von Inden in Toluol bei 200 


wiedergegeben 


in Fig. ? 
j T +7 
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£ Pr 
_ 0,5 molare\ 
er; L ung 
+ ‚ 
> j 
j 
| 
I 
| 
J 
| 
£ 
| 
} wu 
4 / 
N ” 
—— Zeit \in Minuten 
70.000 


L = 


Polymerisation des Indens in Toluollösung bei 200° ( 


Fig. 7. Thermische 
(im Hochvakuum eingeschmolzen). 


t. Theoretische Bemerkungen und Diskussion der Ergebnisse. 
Die thermische Polymerisation des Indens wollen wir durch da 


(] 


Zusammenwirken von drei Teilprozessen 


Tag, 
X 2—>äX (j=2,3°---) (ll 
X = # (stabil) (111 

(Il) das Ketten 


darzustellen versuchen; (I) stellt die Keimbildung 
wachstum und (111) den Kettenabbruch durch Isomerisation dar. Es 
hat auf die Schreibweise (Il) keinen Einfluss, dass das Fortwachsen 

erfolet. Die Isomerisations 


Kettenenden 
Wasserstoffatomes 


beiden 


der Ketten an 
reaktion (III) erfolet durch Wanderung eines 
vemass 
CH CH CH CH CH ( CH CH 
C,H, —CH, C,H,—CH 


C,H, —CH, 0,H,—CH, 
Je rascher (111) im Vergleich zu (Il) erfolgt, desto kürzer fallen im 


Mittel die Kettenlängen j der Y, aus 
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Um zu einer Abschätzung der Reaktionsgeschwindigekeiten zu 
elangen. können vor allem die in Fig. 7 dargestellten Kurven heran 
ezogen werden und auf deren Verlauf nun die Ergebnisse der Unter 
ıchungen über Polymerisationsreaktionen angewendet werden, die 
er eine von uns!) kürzlich veröffentlicht hat. Der polymerisiert« 
Substanzbruchteil möge ebenso wie dort mit S und die Zeit mit / 
‚ezeichnet werden Im Einklang mit der II. Mitteilung sei auch 
ngenommen, dass die Reaktionskonstante von (ll) durch besondere 
Wahl des Zeitmasstabes zu Eins gemacht worden ist Ferner seı 
vieder @ die Reaktionskonstante von (l} b diejenige von (111). Nach 


en in der 11. Mitteilung entwickelten Anschauungen beginnt jede 


— 
' + 
r 
4 
4 A 
r 1 
„ 4 
FH 
+ — = f 
“ 6 n) 9 N! 0 120 


Fig. 8. 


S--Kurve mit einer Induktionsperiode, d.h., mit einem Abschnitt 
in dem die Steigung dS/dt geringer ist und allmählich zu einem 
stationären Wert ansteigt, der für 8 Do erreicht sein möge (Fig. 8 
Für 8, gilt nach Gleichung (35) der II. Mitteilung 

S_ 2 a/b’ h Y>a NS (1 
Bei den S-t-Kurven. die sich aus unseren Messungen und auch aus 
denen von WHITBY und Katz ergeben (vel. Fig. 1 bis 5 und besonders 
Fig. 7), ist jedoch eine Induktionsperiode überhaupt nicht erkennbaı 
so dass 8, offenbar sehr klein ist. Wir dürfen jedenfalls annehmen 


S.=1/500 


woraus b Y’1000 a (2) 
folet. Andererseits kann 5b nach den Molekulargewichtsbestimmungen 
von Wurrgy und Karz leicht abgeschätzt werden Durch die For 
mel (36) der Il. Mitteilung 


5 3 


Dosı AL, H a | ber den Mi ( h ınısmus der Polvn erısatıonsreaktıonet 


Il. Mitteilung: Mh. Chem. 67 (1935) 63 Im folgenden als II. Mitteilung zitiert 
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wird nämlich eine Verbindung von 5b mit der anfangs auftretend: 
mittleren Kettenlänge hergestellt. Nach der von WnItpByY u 
Katz gegebenen Tabelle 2 (S. 1167) ist anfangs etwa 

t (4 
wie man durch Division des polymeren Molekulargewichtes durel 
das monomere leicht findet. Nach (3) folet 4—=2/b, also b = ® un 


mıt (2) weıter 


FR ’1000a. a 1/4000. 


Die Grösse a bezeichnet die Reaktionskonstante der Keimbildunge 
nachdem diejenige des Kettenwachstums zu Eins gemacht wordeı 
ist, allgemein also das Verhältnis der beiden Reaktionskonstanteı 
latsächlich Ist es bei Polymerisationsprozessen die Regel dass 

weit kleiner als 10°? ist, wie ım Falle des Styrols auch von H. Mark 
und R. RAarFr!) festgestellt werden konnte. In Umkehrung der ebeı 
oegebenen Betrachtung kann man also saven dass die Kombinatioı 
dieser Tatsache mit der starken Abbruchreaktion nach der Formel (1 

Dog 2a/b? 

das Fehlen einer erkennbaren Induktionsperiode ohne weiteres erklärt 

In der weiteren Verfolgung der Aufgabe der Interpretation deı 
bei Inden beobachteten S-t-Kurven wollen wir die Frage nach deı 
mittleren Kettenlänge untersuchen. 

Es möge ein allgemeines Zeitmass benutzt werden, so dass dis 
Reaktionskonstante von (ll) nieht mehr Eins sein muss. Die Reak 
tionskonstanten von (I). (11). (111) mögen jetzt mit A, is, und 4 
bezeichnet werden. SO dass 2. B. bh RB Rn wird Nach einer Formel 
auf S. 68 der 11. Mitteilung wird der Mittelwert der Kettenlänge zu 


Berinn des Prozesses durch 


z 1/b —k,/kz (4a 
dargestellt. Das in (4a) auftretende 2, ist mit dem in (4) auftreteı 
den =’, natürlich nieht identisch: vielmehr gilt 2 ”' /2. Es handelt 


sich um zwei verschiedene Arten der Mittelwertbildung, wie aus 
S. 78 der 11. Mitteilung deutlich hervorgeht. 

Später muss die Kettenlänge kleiner werden, da sie der Wachs 
tumsgeschwindigkeit proportional ist, diese aber proportional deı 
vorhandenen Menge monomeren Indens abnimmt. Da die letzt 
genannte durch (1—S8) dargestellt wird, wenn die Anfangsmenge 
sleich Eins gesetzt wird. folgt 


(1 I) kalk,. (5) 


!) MARK, H. und Rarr, R., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 275 bis 291 
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un kann ein Ansatz für den Verlauf der Polymerisation gemacht 
erden Da man annehmen kann dass die mittlere Wachstumsdaueı 
nes individuellen Kettenmolekels (die Zeit zwischen Keimbildung 


(4 d Isomerisierung) vernachlässiebar klein ist. darf gesetzt werden 


rin sich der erste Faktor auf die Keimbildung der zweite auf das 
Settenwachstum bezieht. Mit (5) folet hieraus 


] ] 
ia dA! / / I N 


/ / ) 
N dt sl] N { 
Die Lösung hiervon mit der Anfangesbedingung NS -- 0 lautet 
I 
S-1—(1+2 ki 7 
| Bei der in Fig. 7 dargestellten Polymerisation von Inden in Toluol 
nhalbmolarer Lösung hatten wir z. B. 8 = 002 für t = 6500 Minuten 
| voraus nach (7) a - 
= 1'85:10-* (für fin Stunden N 
sefunden wird. Die Kurve mit diesem %& ist in Fig. 9 dargestellt und 


die Messungsergebnisse der genannten Versuchsreihe zum Vergleich« 


ıls Kreise eingezelt hnet 


Es sei bemerkt dass die eben hergeleitete zeitliche Abnahm« 
on 2, den Messungen von Wnrtgy und Katz widerspricht, die in 
ihrer Tabelle 2 das mittlere Molekulargewic ht des Polymerisates (ın 


das alle z, von t=0 an eingehen) mit der Zeit langsam ansteig 


end 


ıngeben. Zur Erklärung dieses experimentellen Befundes kommt 
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am ehesten ein zusätzlicher katalytischer Kettenabbruch in Betracht 
der durch Verbrauch des „Katalysators“ im Laufe der Zeit zurück 
tritt. Dadurch würde der abnehmenden Wachstumsgeschwindigkeit 
eine abnehmende Stabilisationsgeschwindigkeit «als Kompensatioı 
segenübertreten. Der Ansatz (4) wäre auf Grund dieser Bemerkun: 
etwas abzuändern (etwa zu 7’ Ss), da bei unseren Messungen wol 
reinere Versuchsbedingungen vorliegen dürften. Die aus (4) g 
zogenen Folgerungen werden hiervon nicht berührt !). Mit : S wird 
2 En Bu } (4 


Mit (5b) folet daraus weiter R, k/’4. also nach (8) 


I 


‚046 - 10”? (für 2 in Stunden). 


Wenn man an Stelle von %k, eine gewöhnliche (auf Mol pro Liteı 
bezogene) Reaktionskonstante A, einführt, ergibt sich A, - k,/g, worin 
q die Zahl der Mole Inden in 1 Liter der Ausgangslösung bezeichnet 
und (im betrachteten Falle der Fig. 7) 49-05 beträgt. Daraus folgt 


Kı=0'92.10-* (für ! in Stunden). (10 


Für die Bestimmung des sterischen Faktors ist noch die Um 
rechnung auf Kubikzentimeter und Sekunden erforderlich. Diese 
Umrechnung ergibt 

K,=2%6 107° (für em? und sec) 
Mit diesem Wert kann man ansetzen 
K,=e#?.Z +0, (11 


worin der Stosszahlfaktor Z, nach bekannten Formeln durch Z 
tyz: N -d:ykT’/m auszudrücken ist (N — LoscHhMiprsche Zahl 
d, m Durchmesser und Masse eines Monoindenmoleküls) 

Die Grösse e, kann in bekannter Weise aus dem Temperaturgang 
der Polymerisationsgeschwindigkeit bestimmt werden. Es ist zwar, 
da die Induktionsperiode nicht zugänglich ist, nicht %, allein, sondern 
nur die kombinierte Reaktionskonstante k=%k,'k,/k, bestimmbaı 


KT aus dessen Tem 


Dieses k% enthält den Energiefaktor « 
peraturabhängigkeit nicht e,. sondern bloss der aus den Akti 


vierungsenergien der drei Teilreaktionen zusammengesetzte Ausdruck 


I) Wurrgey und Karz hatten Inden in Substanz polymerisiert, während 
bei der eben betrachteten Versuchsreihe eine halbmolare Lösung von Inden 
in Toluol vorlag. Dies hat auf den Ansatz (9) sicherlich einen gewissen Einfluss, 


der jedoch nicht gross sein kann. 
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Die Kinetik der 


(&— £,) bestimmt werden kann. Man findet aus unseren Mes 


ıneen ı 20000 cal 


Mit Rücksicht auf die freie Valenz des einen Teilnehmers bei der 


\nlagerung eines Kettengliedes muss klein sein 5000 cal). und 
lamıt wenıestens erössenordnunesmässig (9) erfüllt ist. muss eben 
ılls klein sein. Somit kann neben e, vernachlässigt werdeı 


‚ dass siel ergibt 
la ich ergib 1 =n=20000 eal. 


\lit diesem Werte findet man aus 11 
H=5-10-", 


Kine analoge Bestimmung der Reaktionskonstanten von Wachstums 


werden. weıl 


ınd Abbruchsreaktion kann deswegen nicht ausgeführt 


lie Induktionsperiode, in der die erste von der zweiten getrennt zuı 


Geltune kommt, bei Inden infolge Kleinheit nicht zugänglich ist 


Für das Verhältnis der beiden Konstanten ist (9) massgebend 
Der Umstand, dass die katalytische Polymerisation des Indens 
zu höheren Polymerisations 


wenn sie bei tıefeı Temperatuı erfolgt 
1 ’b ho h erwarten 


oraden führt, lässt sich auch nach Gleichung 


da die Isomerisation bei tieferen Temperaturen langsameı verläuft 


während die Wachstumsreaktion (11). die eine geringere Aktivierungs 


nach bekannten Formeln wenige] temperatur 


energie erfordert 


ıbhängig sein dürfte 


uf eine kürzlich 


Veı 


Es sei eestattet. in diesem Zusammenhange 


erschienene Arbeit von G.V.ScHurLz!) einzugehen. die das 


hältnis von Wachstums 


/ 


) 


und \bbruchsreaktion das von uns mit 
Angelpunkt der kinetischen Betrachtungen 
ist nach SCHULZ eänzlich 


Diese Zu 


bezeichnet wird. zum 
macht: die Konstante der Keimbildung 


bedeutungslos für die Zusammensetzung des Produktes 
sammensetzung sei zeitlich konstant und nur von b abhängig. Hierzu 


dass es, wie SCHULZ auı h ausdrückli h sagt auf 


ist zu bemerken. 
Wachstums und 


das Verhältnis der Geschwindigkeiten von 
\bbruchsreaktion ankommt: in die Geschwindigkeit der Wachstums 
reaktion geht aber die jeweils noch vorhandene Menge (1-8) der 


Grundsubstanz ein. Dadurch entsteht die bereits diskutierte Zeit 


ıbhängigkeit. Wenn dagegen z.B 
sation von Stvrol zeitliche Konstanz der mittleren Kettenlänge findet 


STAUDINGER bei der Polymeri 


SCHULZ, G. V., Z. physik. Chen B) 30 (1935) 379 





















t2s H. Dostal und R. Raftf 





dürfte. wie vorhin bezüglich WHıtgßyY und Katz ausgeführt, Kon 
pensation durch einen katalytischen Kettenabbruch vorliegen, wob. 
auch das eigene Monomere als Katalysator in Betracht kommt 
(Gegenüber der Behauptung, dass die Bedeutung der Abbruchreaktioı 
für das Polymerisationsproblem von uns niemals erwähnt wordeı 
sei. möge darauf hingewiesen werden. dass bereits von DosTAL und 
MARK auf der FarapayY-Tagung in Cambridge 1935!) nachdrück 
lich auf die Abbruchreaktion hingewiesen worden ist 

Innerhalb des Polymerisates einer beschränkten Entstehungszeit 
z. B. für den Beginn einer Polymerisation, sind die Hauptergebniss: 
von SCHULZ richtig, sofern 5 nicht zu klein ist. Im Rahmen ihreı 


Gültiekeit stimmen sie mit den bereits früher in der II. Mitteilung 


(S. 77 f.) publizierten Ergebnissen überein. 
Es kann nämlich bewiesen werden, dass der Ausdruck ı (wobei P Poly 
nerisationsgrad) von SCHULZ mit dem Ausdrucke «+ der II. Mitteilung übereir 


stimmt. Der Polymerisationsgrad wird nämlich, obgleich sonst mit n bezeichnet, 


ın jener Stelle der II. Mitteilung durch x dargestellt. Unser 5b ist ferner mit den 


Verhältnis », identisch. Gleichung (5b) der genannten Arbeit 1—z=« kanı 
uch in der Form ı « geschrieben werden, da (1-——x) die erste Partialsumm« 
der Reihenentwicklung ı ist und daher durch « ersetzt werden darf, wenn 
nur einigermassen klein gegen Eins ist. Jetzt folgt ohne weiteres « 

Die Gleichung (25a) von ScHuLz: z= 1/P ist mit der Gleichung: L/b von 8.78 
ler 11. Mitteilung identisch, da laut Zeugnis seiner Gleichung (23 und sein / 


lenselben Mittelwert darstellen 


Es sei bei dieser Gelegenheit auch noch kurz einer Arbeit von 
W.CHALMERS?) gedacht, die das Polymerisationsproblem bereits 1934 
mit demselben Ansatz wie DostaL und MARK in Angriff nimmt 
ıber an einem Rechenfehler scheitert. CHALMERS gelangt nämlich 


zu Ausdrücken nach Art des folgenden 
Kflz2)ilfl2)”. (dz)2. (12 


Hierbei liegen unbestimmte Integrale vor; es ist nämlich gemeint 


wobei der Nachdruck auf die obere Grenze zin | zu legen ist (denn das unbestimmt: 
Integral !xz kann auch durch | .d const dargestellt werden). Die Fort 
0 


setzung der Rechnung bei ÜHALMERS erfolgt jedoch derart, dass überall bestimmt: 


DostarL, H. und Mark, H., Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 54. 


ÜHALMERS, W., .J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 912. 
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olymerisation von Indeı 124 
tegrale angenommen und zur Berechnung der Schlussverteilung konsequent dis 
ıtegrationsgrenzen 0 und eingesetzt werden. So erhält CHaLMERSs z. B. aus (1? 

j ’ 
1 | 

( 
es wırd als Doppelintegr ıl rulgelasst ınd h Weel rTZzeI l IM \ 

Ä \ 
ntiellen als Produkt ) rusgewertet. |] ta Verweecl 
ng von unbestimmte v und bestimmten lı et 1 »7 I) rıchtı Weit 

ehandlung der \nsätz« hätte direkt zu d | N) It I Dos IM 
führt 
Wir möchten auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. H. Mark fi 
| 


seine liebenswürdige Unt t 


erstützune ın Rat und Tat 


sebensten Danl russprechen 


Wien, I. (Cl 











Die Kristallstruktur von Radiumfluorid. 


Von 
Gustav E. R. Schulze. 


(Eingegangen am 28. 3. 36.) 


RaF , kristallisiert im Flussspatgitter (C1-Typ) mit einer Gitterkonstanten vor 
6'368 A (Dichte d=6'75); als lonenradius des Ra? ergibt sich daraus für 


6l-er-Koordination r 1’52A. 


Untersuchungen über das kristallchemische Verhalten von radio 
ıktiven Elementen liegen bisher nur für die langlebigsten Element: 
Thorium und Uran vor. Über die Kristallchemie des Radiums ist 
man inofern unterrichtet, als die lückenlose Mischbarkeit von Ra 
dium- und Bariumsalzen auf die Isomorphie der entsprechenden 
Radium- und Bariumverbindungen schliessen lässt. Im Falle von 
Ra Bbr,:2 H,O-— Babr,-2 H,O ist die Ilsomorphie durch kristallo 
graphische Untersuchungen von F. Rinne!) bestätigt worden. 

Im folgenden soll über die röntgenographische Strukturunteı 

j suchung von RaF, berichtet werden, die zur Ermittelung des Ionen 
radius von Ra°®* angestellt wurde. Radiumfluorid schien deshalb 
besonders geeignet, weil hier ein einfaches Kristallgitter, das des Fluss 
spats, zu erw rten war. Es gehört zu den Gittern mit ganz übeı 
wiegend heteropolarer Bindung, wie z.B. auch das NaCl- und das 
('sCl-Gitter. so dass nach V. M. GOLDSCHMIDT diese Gitter kommen 
surabel sind, d.h. die in ihnen gefundenen Partikelabstände sind 
(unter Berücksichtigung der Koordinationszahl) unmittelbar ver 
sleichbar. 


Die Darstellung des Radiumfluorids hatte liebenswürdigerweise 


Herr Dozent Dr. O. ERBACHER übernommen. Er ging von einem früher 


von ihm benutzten Radiumbromidpräparat aus, dessen Ba-Gehalt 
er zu | ermittelt hatte?). Aus der wässerigen Lösung des Bro 
mides wurde das Radium mit Ammoncarbonat gefällt und die Ammon 
salze durch häufiges Dekantieren mit Wasser entfernt. Dann wurde 
das Radiumcarbonat in einem Platintiegel mit Flussäure abgeraucht, 
und das entstandene Radiumfluorid bei 150° 3 Stunden lang im 


Trockenschrank getrocknet. 


1) Rinne, F., Centralbl. f. Min. 1903, 134. ) Ber. dtsch. chem. Ges. 63 
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Zuı 


)EBYE-SCHERRER hergestellt. Da von den Folgeprodukten des Ra 





Kristallstrukturbestimmung wurden Pulveraufnahmen nach 


iums sehr intensive y-Strahlung ausgesandt wird, erhält man Auf 
ıhmen ohne störend grosse Allgemeinschwärzung nur kurze Zeit 
inige Stunden) nach der Herstellung des Präparates Die Be 
chtungszeit betrug 1 Stunde bei 30 kV und 20 mA: es wurde (Cu K 

strahlung verwandt Die Kamera hatte einen Durchmesser von 
73mm. Das RafF,-Pulver befand sich in einer Lithiumglaskapillare 
on 05mm Dicke. Die Zahlen über Ausmessung und Auswertung 
iner Aufnahme mit Silber als Eichstoff sind in üblicher Weise in deı 


leenden Tabelle zusammengestellt 


| 
{ Tabelle der Glanzwinkel von Ralf 
(mit Ag als EKichstoff) 
> > 
-g beoh -(f Korı 
ı Nı Inten tat n"g 1a 
Mittel) in Grad n Grad 
} 
250 242 (04394 001465 -3 »5 
> 8 >28°75 >80 vVOÄAS53 001463 4 >00 
3 Ag } 38°9 
“ st urNS re) vv" 11698 vo01462-8 220 
) iq 15°17 
wir t 4813 173 016092 — 0°01463 - 11 311 
7 i 303 +10°5 017528 = 001461 -12 222 
x rn as6 78 023356 VOL460 + 1 00 
1) 64'353 635 027690 = 001457 19 3 
0 lg 65°27 
ı * 663 655 029265 = 001463 - 20 1 20 
2° 171353 127 035131 vo01464-24 22 
ı K 784 33 
t Ag S 32:4 
) u72 sh’4 (46860) (01464 32 140 
6 * ' 922 914 0’51222 — 001463 -35 31 
7 R 03'95 931 (052764 (01464 - 3 600 
he) 1 usb 
19 3 10065 IE REN (58510 (01463 40 620 
20) ? SS 105°7 1049 062857 (01462 -43 35 
| 10755 106°7 064368 — 001463 -44 622 
22 Ag ! 111°8 
23 iq I 1159 
zu ” m 120°] 1193 074469 = 001460 51 23 
4 Ss 1220 121°2 "75901 01460 -52 640 
sin?g 001461 - (} l 
a 6366 VO03 A 
Es bedeuten: Ag= Silber-Eichlini« A Linie weren Koinzidenz zweier R« 
flexe nicht verwertbar. ?—= Ausmessung nur unsicher. *= Linie ist zur endgültiger 
Berechnung der Gitterkonstanten herangezogen. 
ı) Während der Herstellung wurde dafür gesorgt, dass sich möglichst wenig 
ıktiver Niederschlag im Präparat ansammelt« 
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Lage und relative Intensitäten der Reflexe zeigen, dass es sic] 
wie vermutet, um eine Flussspatstruktur (Ü 1-Typ des ‚Struktw 
berichtes‘‘) handelt. Die Tabelle bestätigt. dass sich die Sinus 
quadrate der Glanzwinkel in befriedigender Weise durch eine qua 
dratische Form des kubischen Systems darstellen lassen, und das 


nur Reflexe mit ungemischten Indices auftreten. das Translations 


oitter also flächenzentriert ist. Der Mittelwert der Gitterkonstanteı 


und die Fehlergrenzen wurden in üblicher Weise!) berechnet. Berück 
sichtigt man noch, dass das als Ausgangspräparat dienende Radiun 
| Barıum enthält, das RaF, also etwa 11 BaF',, so ist die Gitteı 
konstante bei linearer Extrapolation des Zellvolumens (wie es in 
diesen kleinen Bereich sicher zulässig ist) noch um 2 Einheiten deı 
dritten Dezimale zu erhöhen. Somit erhält man als wahrscheiı 
lichsten Wert @ = 6368+0'003 Ä. Aus dieser Zahl ergibt sich mit 
der Molekülzahl pro Zelle z-- 4 als Dichte des Radiumfluorids d — 675 
In der Flussspatstruktur besetzen bekanntlich die Kationen dis 
Ecken und Flächenmitten eines Würfels, dessen Oktantenmitten 
die Zentren der Anionen sind. Infolgedessen ist der kürzeste Ab 
stand Kation/Anion gleich einem Viertel der Raumdiagonalen der 
Elementarzelle. Im Falle des Radiumfluorids erhält man d — 2'757 Ä 
Danach hat das Ra®* im RaF, einen Radius von 143 Ä. Um den 
Wert des Ionenradius für [6]-er Koordination, wie er im allgemeinen 
angegeben wird, zu erhalten, ist noch die Veränderung der Radien 
mit der Koordinationszahl?) zu berücksichtigen. Dann ergibt siel 


als Ionenradius des 2-wertig positiven Radiums in |6]-er Koordination 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft habe ich für die 
Gewährung eines Forschungsstipendiums und die Bereitstellung eineı 
Röntgenapparatur sehr zu danken. 

Diese Untersuchung wurde im Kaiser -Wilhelm - Institut fü 
Chemie, Berlin-Dahlem, ausgeführt; seinem Direktor, Herrn Prof 
Dr. O. Hann, möchte ich für die Ermöglichung ihrer Durchführung 
auch hier ergebenst danken. Für die Darstellung des Präparates 


schulde ich Herrn Dozenten Dr. O. ERBACHER grössten Dank. 


1) Vgl. z.B.: BrocH, E., Z. physik. Chem. (A) 127 (1927) 446 


Vel. z. B.: GOLDSCHMIDT, V. M., Geochemische Verteilungsgesetze 6 (1926) 
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Rotation von Anionenpolyedern in kubischen Kristallgittern. 


Il. Die Bortluoride. 


Chr. Finbak und ©, Hassel. 


Kingerang: ' { t. 36 
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In der vorigen Mitteilung wurden die Hochtemperaturmodif 


kationen der Alkaliperchlorate behandelt und ın Hand ein: 
nderen Rotationsmodelles der ÜIO,-Gruppen ezeilgt lass di 
Reihenfole« der beobachteten Intensitäten der Rönte: interfereır 
ich mittels einer solehen Rotation der Anionen wiedergeben 

Am Schluss der Arbeit wurde erwähnt, dass auch die H 
temperaturformen der Alkaliborfluoride kubische DEBYE-Diagı 
oaben die nur unter Annahme eineı Rotation der A nentetl 
ı erklären sind. Während im Falle des Kalium- und Ammoniıuı 
ılzes bei Temperaturen wenig oberhalb der von D. VORLÄND 
I. HOLLATZ und +J. FISCHER ıngegebenen Umw ndlungspunkte 
)EBYE-Diagramme erhalten wurden. die tatsächlich mit kubischeı 
Symmetrie vereinbar waren, erhielten wir im Falle des Natriumsalz: 
i 250°C Diaeramme. die zwar von den bei gewöhnlicher Teı 
neratur erhaltenen verschieden sind. jedoch nicht kubisch indiziert 


verden konnten. Diagramme bei 380° bis 400° zeigen, dass hier ein: 


neue Umwandlung stattgefunden hat, wahrscheinlich in eine kubi 


he Modifikation, die mit den Hochtemperaturformen der kKalıun 


nd Ammoniumsalze übereinstimmt 


VORLÄNDER, D., HoLLAaTz, J. und FiIscHer, .)., Ber. dtscl hem. G« 65 
1932) 535 Beim Trocknen ıllertartigeen KÄBF, bei 100° geben L.B 
ELLI . „d U. MONTEMARTINI (Ga him. Ital. 24, 1 (1894) 478 u RK 
talle erl en zu haben D. VORLÄNDER, J. HorLLatTz und J.] Hl 
heı ruf ıfmerksar las N Wasser rist ! KRl 
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Die Rotation der BF,-lonen wurde von der gleichen Art aı 
genommen wie im Falle der CIO,-Ionen und die Rechnung somi 
genau in derselben Weise ausgeführt !). 

Die Lagen der Metallatome sind also: 


> > >), 5959 


100.010. 0013, 11] 
diejenigen der B-Atome: 


> > 


000, 410, 101, o11, 


Die Intensitäten wurden sonst nach der Formel berechnet: 


1 + 008?29 
I=H „Ss 
sın* ıF cos ıF 
Der Strukturfaktor S,,, ist gleich 
t F,.e"'V "+4 F,+ F,[32/5(cos2rahv- cos?2nkr- cos 2nIe) 


+ 16/5 (cos? rhu- cos? ku + cos? nhu- cos? rnlu 
+ cos 2nku:cos2nlu) 
wo u=148aV2, v=1148/aV3. 

Der Abstand B—F wurde in den Tabellen 1 und 2 gleich 148 A 
angenommen, kann jedoch zwanglos bis 145 herab angenommen 
werden. 

Der Häufigkeitsfaktor muss natürlich der höchste mit der vor 
handenen Schwerpunktssymmetrie verträgliche sein (77). 

Wie aus den Tabellen 1 und 2 ersichtlich, bekommt man ein« 
sehr gute Übereinstimmung zwischen den berechneten und den beob 
achteten Intensitäten, die das Vertrauen zu der Voraussetzung bezüg 


lich der Rotation verstärkt. 


Tabelle 1. KbF, bei 300° C 


a—=726 (uk -Strahlung. 4=1539A. Kameradurchmesser 573 em 


\usmessung Indizierung Intensität Intensität ber 
240 111 s.s.sch. 011 
2.63 200 s.st. 106°5 
372 220 st 357 
134 311 st. S0"S 
153 222 s.s.sch. 15°8 
3:90 311 s.s.sch. 

576 333 s,sch. 12°1 
»’91 t 20 s.sch. Ss] 
6°52 122 s.sch. IS’5 
697 bil 393 s.sch. 111 

42-600 18°7 


doppelbrechend ist. Wir haben in beiden Fällen fast isotropes Pulver bekommen 


alle DEBYE-Diagramme waren jedoch völlig identisch mit denjenigen des rhom 
bischen KBF.,. !) Z. physik. Chem. (B) 32 (1936) 130. 
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a Tabelle 2. NH,BF, bei 260° C 
ni 755 CuK -Strahlung. 4=1539 A. Kameradurchmesser 573 cm. 
\usmessung Indizierung Intensität Intensität ber. 
2:02 111 s.st 26°5 
239 200 s.st 50'2 
307 311 s.s.sch 
394 311 st 336 
334 220 st S’S 
t’80 100 s,sch 1’5 
640 11+-333 s.sch 33 
702 +40 s,sch a 
750 HV00 142 s.sch 104 
524 620 s.sch 1’3 
222 5"3 
22 47 
120 02 
1 n 2 
Es ist bekannt, dass zwischen den Gitterperioden der rhombi 
ı) 
chen und kubischen Perchlorate einfache Beziehungen bestehen 
dasselbe gilt nach unseren Untersuchungen von den rhombischen und 
> A kubischen Borfluoriden des Ammoniums und Kaliums. K. HERRMANN 
en und W. IrGE!) haben dementsprechend eine Verschiebung der Metall 
und Perchlorationen vorgeschlagen. die in einfacher Weise die rhom 
or bische in die kubische Modifikation überführt. So interessant ein 
solcher Vorschlag sein mag, bedarf er unbedingt einer experimentellen 
In Nachprüfung, und wir haben zu diesem Zwecke Einzelkristalle von 
ob Perchloraten und Borfluoriden in einer Drehkamera längs einer kri 
ug stallographischen Richtung eingestellt und Drehdiagramme zuerst bei 
sewöhnlicher Temperatuı dann bei einer Temperatuı oberhalb des 
Umwandlungspunktes aufgenommen Die makroskopische Unter 
a uchung hatte nämlich ergeben. dass Einzelkristalle nach Wieder 
erreichen der Ausgangstemperatur nicht völlig in Pulver zerfallen ? 
o dass zu hoffen war. dass der Kristall beim Übergang in die kubisch« 
Modifikation jedenfalls nur eine kleinere Zahl von Einzelkristallen 
iefert. Wir haben feststellen können, dass im Falle des KCIO, sogaı 
| erosse Kristalle nach Rückwandlung anscheinend nahezu unverletzt 
aren, bei Betrachtung im polarisierten Licht jedoch ein Zerfallen 
n wenige Kristallstücke verschiedener Orientierung verrieten. Dem 
entsprechend bekamen wir sowohl im Falle des ACIO, wie des NH,BF, 
bei der Aufnahme oberhalb des Umwandlungspunktes ein Dreh 
liagramm, welches ausgesprochene Schichtlinien zeigte 
In | ) HEKRMANN,K. und Irse, W., Z. Kristalloger. 75 (1930) 41 Vor- 


ÄNDER, D., HorrLatz, H. und FiıscHer, J., loc. eit 
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Da das Gitter der kubischen Modifikation so einfach ist selingi 
es leicht, die Interferenzpunkte zu indizieren und damit eine Statistil 
der Orientierung der einzelnen kubischen Kristalle relativ zum rhombi 
schen Mutterkristall aufzustellen. Dies ist für ACIO, in Tabelle 
oeschehen. für NH,BF, in Tabelle 4. 


Tabelle 3. ACIO,. Rhombische Kristalle mit Drehachse [120] nael 


der Umwandlung. CuK_-Strahlung. 41=1539 A. 





Stärkste Reflexe Schwache Reflexe Sehr schwache Reflex: 


100 110 211 





labelle 4 NH,BF, Rhombische Kristalle mt Drehachse VlV0I nach 








der Umwandlung. CuK_-Strahlune. A=1539 A. 
Stärkste Reflex: Schwache Reflex: Sehr chwache Reflex: : 
I10 100 211 | 
| 
leı tsperiode etwa DI A etwa 73 A etwa 20 A ' 
200 200 I1l | 
\ ıto1 220 11 
99 | 
i 200 111 | 
Erste Schichtlinie 220 311 
ll 
i 320 200 
Zweite Schichtlinie eu. 111 


Die rhombischen KUlO, Kristalle hatten als Drehachse die Rich 
tung [120] (a = 883 A,b=-563A,c=- 724 Ä)!) und somit die Periode 
144AÄ. Nach der Umwandlung war vorzugsweise die Richtung [100 


(Periode 750 A) der kubischen Kristalle in deı Drehachse gelegen. 


(“OTTFRIED, Ü. GG. und SCHUSTERIUS, Ü., Z. Kristallogr. S4 (1932) 65 
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N den bisheı besprochenen kubischen Perchloraten und Borfluoriden 
rotierend: \nıon umeebeı S Wi rden diese ın deı Kbe ie eni 

{ echt zur Rotationsachse ılso [100]. [010] oder [001 rhvthmisel 
ıriierenden Impulsen ausgesetzt. D« mentsprechend ist anzunehmen 

lass die oszillatorische Wärm« bewerung der Kationen in entsprecheı 

ler Weise gerichtet, und dass die Resonanz zwischen dieser Oszillatioı 

ınd der Rotation der Anionen mehr odeı weniger ausgesprot hen seı 

wird. Eine solche gerichtete Oszillation müsste im Falle eines o« 

jügenden Streuvermögens der Kationen auch in den Intensitäten 

um Ausdruck kommen? 

Die von F. CÜ. KrAackEK, S. B. HENDRICKS und E. Posım a1 

soenommene räunilich freie Rotation der Nitrationeı den Er: 

| ılkalinitraten und im Bleinitrat erscheint uns sehr unwahrscheinliel 
da wır keine nennenswerte Abänderung der Intensitäten in Di 

. srammen von (a(NO zwischen S0"(' und 300° C' beobacht: 
konnten. Dagegen finden wir es äusserst wahrscheinlich. dass dı 


der lonen PF, stattfindet 
HoarD. J. L I Bı u 
Ä ht ist die Tatsache, dass wir in 
Bl bzw. RbBF,) Abweichungen 
ntrierten) Interferenzen beobachte 
Ya HENDRICKS, 8. B. und PosJNAak 
d HEmPper, H., Ber. dtsch. ch« ( 
Min. Krist. Petr. Berl 15 IR 7 
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Beobachtung bei 15° eine Umwandlung in eine anisotrope Modi 
fikation, deren DEBYE-Diagramm wir vorläufig nicht deuten konnte: 
Die Intensitäten der Diagramme von AÄFP,und NH,PF, bei Zimme: 
temperatur lassen sich in der Tat auch hiermit in Einklang bringen 
Die Annahme nichtrotierender oktaedrischer PF, lonen vermag da 
voegen nicht deren Intensitäten zufriedenstellend zu erklären !). Wi 
hoffen bald, nähere Einzelheiten über die Hexafluorophosphate mit 


teilen zu können. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht Herrn Ing. LEIF Ü. STRÖMMI 
fiir seine äusserst wertvolle Hilfe bei der Ausführung der beschriebeneı 


Versuche auch an dieser Stelle herzlich zu danken 
SEIFERT, H., Fortschr. Min. Krist. Petr. Berlin 15 (1931) 70 


Oslo, Chemisches Institut der Universität, Phvsikalisch-chemisch: \bteilung 


\pril 1936 
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Die elektrische Leitfähigkeit der Oxyde des Kobalts 
und Eisens'). 
(Mit einem Anhang über Rekristallisation von Zinkoxyd.) 
Vo 


Carl Wagner und Ernst Koch. 


Mit 1 Figur im Text 


lKinzes ınveI ın 14 } 36 
I) | tfähıok | Ux Inhasen (o0 nd FeÜ SUCH) | UM 
ıchsende Sauerstoffldruci | itronendefel tu 1) I fähızkeıt d 
) Iphaseı { ) } d,; ınd Fe,t() st he } heret ler peratur } | } 
hängeie vom Sauerstoffdruck. Die Leitfähigkeit von ( 0, bei Zimmertemperatur 
st von der Vorbehandlung abhängıg, d.h. durch einen gewissen Sauerstoffübeı 
huss bedingt, der von der letzten Gleichgewichtseinstellung mit der Gasatmosphär: 
bestimmt wird. Hierfür kann gleichfalls eine Deutung auf Grund korpuskularer 


Bilder vegeben werden 

Zinkoxyd in Wasserstoffatmosphäre bei 450° C zeigt eine verstärkte R« 
kristallisation im Vergleich zur Sauerstoffatmosphäre. Hierfür sind Fehlordnun 
erscheinungen nicht massgebend, sondern die Möglichkeit des Massentransport 


iber den Gasraun 


Im Anschluss an die früher entwickelte allgemeine Theorie deı 
Fehlordnungserscheinungen polarer Verbindungen ?) wird in der voı 
liegenden Arbeit über Messungen der elektrischen Leitfähigkeit an 
Oxvden von Kobalt (oO, C'0,0,) und Eisen (FeO, Fe,O,, Fe,O,) und 
den Einfluss des Sauerstoffdruckes bei hohen Temperaturen berichtet 

Nach chemisch-analytischer Untersuchung können die genannten 
Oxyde erhebliche Sauerstoffmengen als Überschuss gegenüber deı 
soanzzahligen stöchiometrischen Zusammensetzung enthalten; nach 
röntgenographischen Untersuchungen ist es richtiger, ein Metall 
defizit anzugeben, da bei Abweichungen von der ganzzahligen stöchio 
metrischen Zusammensetzung im Metallionenteilgitter die ent 
sprechende Zahl von Leerstellen auftritt, während das Sauerstoff 
ionenteileitter voll besetzt ist?) 

1) Dissertation der Schiller-Universität zu ‚Jena, eingereicht bei der Math« 
matisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät. 2) WAGNER, C., Z. physik. Chem 
B) 22 (1933) 181. ») Literaturangaben für Kobaltoxyde: Le BLanc, M. und 
Mögıvs, E., Z. physik. Chem. (A) 142 (1929) 151. Literaturangaben für Eisen- 


ıxyde JETTE, E. R. und Foot, F., J. chem. Physics 1 (1933) 29 His, G., 


Z. phvsik. Chem. (B) 29 (1935) 95. VERwEY, E. J. W., Z. Kristallogr. 91 (1935) 65. 











Carl Wagener und Ernst Koecl 


Als Untersuchungsmaterial dienten durchoxydierte Metallfolieı 


in beiden Fällen kam Elektrolytblech zur Verwendung (Kobalt eigen: 
Herstellung!), Eisen von der 1.G. Farbenindustrie A.-G Weı 
Bitterfeld) 

Um bei den Widerstandsmessungen von dem Einfluss der Zı 
leitungswiderstände und etwaiger Übergangswiderstände unabhängi: 
zu sein, wurden jeweils vor der Oxydation vier Drähte (Platin ode 
(old) an den Ecken des rechteckigen Bleches mittels Punktschweissung 
befestiot, so dass Widerstandsmessungen nach der schon früher b« 
nutzten Abzweig-Kompensationsmethode?) vorgenommen werde: 
konnten 

Sauerstoffdrucke zwischen 0'006 und 1 Atm. wurden durch UÜbe 
leiten von Linde-Sauerstoff oder Luft eingestellt Extrem klein: 
Drucke (10710 bis 107% Atm. bei 1000° C) wurden durch ein (O,-CO 
Puffergemisch erhalten. Durch das Gleichgewicht 

2C0+0,222C00, (1 
ist der Sauerstoffdruck p,, bestimmt zu 

Pi K,(pco Pco)”- (2) 
Für die Gleichgewichtskonstante A, als Funktion der Temperatur 7 
wurde nach Angabe von R. W. FEnNING und H. T. Tızarnp?) folgende 
Interpolationsformel benutzt 


los K 28600 /T -- 846 3 


leitfähigkeit der Phase (oO. 
Die Leitfähigkeit von (oO (vel. Fig. 1) bei 1000° C ist im wesent 
lichen der vierten bis fünften Wurzel aus dem Sauerstoffdruck pro 
portional. Die Phase (/o0 zeigt die gleichen Erscheinungen wie N:iO 


st somit ein typisches Beispiel für Elektronendefektleitung. Die un 


verade Elektronenzahl des Co°®*-Ions macht sich bei der Leitfähig 
keit nicht wesentlich bemerkbar, so dass die korpuskulare Beschrei 
bung. ausgehend von einzelnen Ionen mit definierten Elektronenzahlen 
und lokalisierbaren Elektronendefektstellen (Co?*), eine sehr brauch 
bare Näherung darstellt ®) 


Niedergeschlagen auf einem V 2 A-Stahlblech. Vel. ELssNEr.G., Galvanı 


technik. Leipzig 1933. S. 130 und 407. 2) v. BaumBacH, H. H. und WAGNER, ( 

Z. phvsik. Chen B) 22 (1933) 199, (Fig. 1). FENNING, R. W. und 'Tızarp, 
H.T., Proc. Roy. Soc. London (A) 115 (1927) 324 '), Vel. hierzu v. Baum 
BACH, H. H., Dünwarn, H. und WAGNER, C., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 226 


Huxp, F., Phvsik. Z. 36 (1935) 725 
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Tabelle 1. Die Leitfähigkeit von (0,0, bei Zimmertemperatur iı 


Abhängigkeit von der Vorbehandlung!) (w= Widerstand eines Prä 


parates von 1'8 cm Länge, 0°6 em Breite und 1'6-10°°? cm Dicke 


l’emperatur bei l’w bei der Vor l’w bei Zimme:ı 
d. Vorbehandlung Po behandlungs temperatur 
( \tm temperatun ıbgeschreckt 
MIETE 1’0 0'142 1’1 10 
700 1’0 377.10 1’6 10 
700 5’1-10 376-10 069-100 
700 16-10 3:61:10-3 0"21-10 


oxyden vorkommt. Bei ganzzahliger stöchiometrischer Zusammen 
setzung sind in der Elementarzelle 32 Sauerstoffionen, 16 dreiwertia: 
Metallionen und 8 zweiwertige Metallionen enthalten. Bei der röntgeno 


graphischen Untersuchung von NiAl,O,, Co4Al,O, usw. haben T.W.F. 


BARTH und E. PosysaK?) gefunden, dass die zweiwertigen und die 


dreiwertigen Metallionen strukturell verschiedenartige Plätze besetzen. 
Die zweiwertigen Metallionen haben jeweils vier Sauerstoffionen als 
nächste Nachbarn (Vierer-Koordination), die dreiwertigen Metall 
ionen hingegen sechs Sauerstoffionen als nächste Nachbarn (Sechser 
Koordination). Andererseits wurde bei MgFe«,O,, MgGa,O, u.a. eine 
teilweise regellose Verteilung der zwei- und dreiwertigen Metallionen 
auf die verschiedenartigen Plätze gefunden). F. MACHATSCHKI®) hat 
bereits darauf hingewiesen, dass ein beim Abkühlen von höhereı 
Temperatur eingefrorener Unordnungszustand vorliegen kann. Auf 
Grund dieser Tatsachen ergeben sich für die ('0,0,-Phase folgende 
Möglichkeiten. 

l. Beihoher Temperatur (900° C) haben wir unabhängig von 
kleinen Abweichungen von der streng stöchiometrischen Zusammen 
setzung eine mindestens teilweise regellose Verteilung der zwei- und 
dreiwertigen Kobaltionen und dementsprechend folgende Austausch- 
möglichkeiten, die eine gute elektrische Leitfähigkeit bedingen. 

a) Klektronenaustausch zwischen zwei- und dreiwertigen Kobalt 
ionen in Vierer-Koordination. 


I) Untere Existenzgrenze der ('0,0,-Phase bei 700° C= Gleichgewichtsdruck 


über (0o0+ (0,0, als Bodenkörpern (extrapoliert nach WATANABE, M., loc. eit.) 


78-1077 Atm. (9,,)- 2) BARTH, T. W. F. und PosnJak, E., Z. Kristallogr. 
82 (1932) 325. ) BARTH, T.W.F,. und PosnJaK, E., loc. eit. MACHATSCHKI, F., 


Z. Kristalloger. 82 (1932) 348. t) MACHATSCHKI, F., loc. eit. 
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und dreiwertigen Kobalt 





b) Elektronenaustausch zwischen zwei 
nen in Sechser-Koordination 

Für einen fortlaufenden Leitungsmechanismus ist wesentlich, dass 
‚ei den angegebenen Übergängen Anfangs- und Endzustand gleich: 
Energie haben und somit die Möglichkeit beliebiger Wiederholung 


)esteht 


4 


2. Bei Zimmertemperatur und ganzzahliger stöchio 
ıjetrischer Zusammensetzung (0,0, haben wir hingegen nahezu 
wantitativ einen Einbau von zweiwertigren Kobaltionen in Viereı 


1 
i l 


Koordination und von dreiwertigen Kobaltionen in Sechser-Koor: 
ıtion. Der Klektronenübergang eines Elektrons von einem zwei 
vertieen Kobaltion in Vierer-Koordination zu einem dreiwertigeı 
1 Kobaltion in Sechser-Koordination ist nicht ohne weiteres möglich 
weil dieser Übergang zu einem Zustand höherer Energie führen würd: 
ılso die Aufwendung einer gewissen Aktivierungsenergie bedingt 
Infolgedessen hat die ('0,0,-Phase ohne Sauerstoffüberschuss ein 
nur geringes Leitvermögen. 
3. Bei Zimmertempeı aturund Sauerstoffüberschuss sind 
weniger als drei Metallionen auf vier Sauerstoffionen vorhanden. Deı 
\usbau von einem Kobaltatom kann derart vollzogen gedacht werden 
dass zunächst ein zweiwertiges Kobaltion ('o®?* aus Vierer-Koordination 
entfernt wird und anschliessend zwei Elektronen. Letztere werden an 
Stellen geringster Ablösungsarbeit entnommen, indem zwei zunächst 
zweiwertige Kobaltionen in Vierer-Koordination unter Abgabe je 
eines Elektrons in dreiwertige Kobaltionen in Vierer-Koordination 
umgewandelt werden. Da alle Plätze in Sechser-Koordination bereits 
von dreiwertigen Kobaltionen besetzt sind, müssen die neu entstande 
nen dreiwertiren Kobaltionen in Vierer-Koordination bleiben. Unter 
diesen Umständen ist aber wie unter la) ein einfacher Elektronen 
wustausch zwischen zwei- und dreiwertigen Kobaltionen in Viereı 
Koordination möglich. Entsprechend wird bei Zimmertemperatur 
eine Steigerung der elektrischen Leitfähigkeit der (0,0,-Phase bei 


Sauerstoffüberschuss (gleich Kobaltdefizit) beobachtet. 


Leitfähigkeit der Phase Fe. 


Die Leitfähigkeit der Eisenoxydulphase (Wüstit, FeO) steigt bei 
300°, 900° und 1000° € ungefähr proportional mit der achten Wurzel 
Variationsbereich ist allerdings 


us dem Sauerstoffdruck an. Deı 
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klein, da z. B. für 1000° C das Existenzgebiet sich nur von Po, /P, 
> 043 entsprechend p,, = 18 :10”P Atm. (Gleichgewicht mit metallı 
schem Eisen) bis P.0,/Pco = +2 entsprechend p,—17-10713 Atn 
(Hleichgewicht mit Fe,O,) erstreckt). 

Entsprechend der grossen Abweichung von der stöchiometrische 
Zusammensetzung (maximal Fe: -=-1:109 für 1000° C?)) sind dis 
sefundenen Leitfähigkeiten relativ hoch (107 bis 205 Ohm"! em"! fü 


14.107132 Atm.). Das Verhalten des FeO0 entspricht qualitativ den 


ION U, Pr /Pr 062 bis 3°8 entsprechend 9,=38:1071° bi 
des (‘oO und NiO, so dass zunächst auch analoge Modellvorstellungeı 


ınzunehmen sind 


Die Leitfähigkeit der Phase Fi 107 


bei 1000 € ist praktisch unabhängig vom Sauerstoffdruck (po. /Pr, 
51 bis 20 entsprechend p,, = 26 10713 bis 43 - 10713 Atm.; Fehleı 
erenze der Widerstandsmessung LA). 

In früheren Untersuchungen ?) wurden für Fe,O, teilweise Maxima 
und Minima der Leitfähigkeitstemperaturkurven gefunden. Auch 
unsere Messungen zeigten ein ähnliches Verhalten, ergaben jedoch 
keine Reproduzierbarkeit. Qualitativ übereinstimmend mit früheren 
Messungen wurde auch für Zimmertemperatur ein hohes Leitvermögeı 
gefunden (z = 125 bis 215 Ohm”! cm"t). Dieser Befund ist im Veı 
gleich zum gleichgebauten (0,0, auffallend. Das Fe,O, nimmt jedoch 
auch durch seinen Ferromagnetismus eine Sonderstellung ein. 

Da der Verdacht bestand, dass Spuren von Verunreinigungen 
die mangelnde Reproduzierbarkeit bedingen konnten (Fremdschichten 
als interkristalline Übergangswiderstände), wurde ein Fe,0,-Präparat 
aus Dynamoblech mit 4 Atomproz. Si untersucht. Die Leitfähigkeiten 
bei höheren Temperaturen unterschieden sich nicht wesentlich, wäh 
rend sich für 20° x = 52 Ohm" !cm!ergab. Da eine Verunreinigung 
mit 4 Atomproz. Si nur mässige Effekte bedingt, ist jedenfalls nicht 


anzunehmen, dass die grössenordnungsmässig kleineren Verunreini 





gungen des Elektrolyteisens von Bedeutung sind. 


I) Abbegges Handbuch, IV. Bd., 3. Abt., 2. Teil A, Lief. 2. 1933. 8. 492 


JETTE, E. R. und Foot, F., loc. eit. \ KOENIGSBERGER, J. und Sc#n 
LING, K., Ann. Physik (4) 32 (1910) 208. KOoENIGEBERGER, J., Physik. Z. 13 
1912) 282 Diskussion eines Umwandlungspunktes.) VEIL, S., Ü. R. Sci. Acad 


Paris 172 (1921) 1405 
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Die Leitfähigkeit der Phase Fe,O, 
gab sich bei 1000° C gleichfalls praktisch unabhängig vom Sauer 
toffdruck, Variation des Sauerstoffdruckes zwischen 021 un« 
6-10 \tm. für 1000° ( =-0'5 Ohm”!cem"! Fehlergrenze deı 
Widerstandsmessung +02 Die Phase Fe,O, ist somit neben (’uO 
in weiteres Beispiel für KEigenhalbleitung‘'?) ohne wesentliche:ı 
Kinfluss von Abweichungen von der eanzzahlieen stöchiometrisch« 
Zusammensetzung. Die Leitfähigkeit des Fe,O, bei tiefen Ten per 


uren wurde von uns noch nicht untersucht 


Anhang: Rekristallisationserscheinungen bei Zinkoxvd 
Bei L Zinkoxvd vor 
AL ıch Erhitzen in H 


derungen oefunden. di: 


itfähiekeitsuntersuchungen 
WAGNER 


rsible Leitfähiekeitsä 


ul) 


Hk und ( wurden n 


(saseemischen Irre 


Vi 


Rekristallisationseffekte 


ange sprochen wurden 


mutet, dass die Rekristallisationsgeschwindiekeit aualitativ in eleicheı 
Weise mit sinkendem Sauerstoffdruck zunimmt wie die Platz St 
häufiekeit der Klektronen Leitfähiekeit Es wurde daher di 
Rekristallisation in Abhängigkeit von der Zusammensetzune der ( 
ıtmosphäre untersucht. Als Mass des Rekristallisationsgrades \ 
minderung der aktiven Oberfläche) diente die Geschwindiekeit deı 
lurch Zn® katalvsierten Zersetzung von Methanol in (CO H 
Die Ergebnisse (Tabelle 2) zeigen, dass der Sauerstoffdruel lleiı 
nicht massgebend ist, da Versuche mit Zr-Dampfatmosphäre keiı 
Rekristallisationseffekt ergaben. obwohl der Sauerstoffdruck von aı 


nähernd gleicher Grössenordnung wis 

In Falle lieet folgendes Gleicheewicht vor 
Zn (fest H, (Gas) 2” Zn H,O (Ga 

Zinkdampf und Wasserdampf entstehen 


also in gleichen Mengeı 
Wasserdampf die 


wie aus früheren Vergleichsversuchen mit feu: 


Luft, jedoch mit ZnO anderer Herkunft 


in Wasserstoffatn 


OspI 11 
letzterem 


(zas 


an sich scheint jedoch nicht füı Rekristallisatii 


bestimmend hter und 
trockeneı oeschlossen weı 


den kann 


Der Rekristallisationsvorgeang ın H,( H,O Zn (saseemischen kann 


ım einfachsten dadurch gedeutet werden. dass bei dieser Zusammen 


v. Baı 





MBACH, NWAI H ınd WAGNER, ( /un 
wellenmechanischen Deutung vel. Wırson, H. A., Pro R Si l \ 
133 (1931) 485 v. BAUMBAcCH, H. H. und WAGNER, ( 7. physik. ( 

22 (1933) 199 Hürris, G. I Ki I-Beih. 39 (1934) 277 
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setzung der Gasatmosphäre beide Komponenten des ZnO über deı 
Gasraum transportiert werden können, und zwar Zink in atomare 
Form. Sauerstoff in gebundener Form als H,O. 
Zn (fest, instabil) + H, (Gas) > Zn (Gas) + H,O (Gas) 
> ZnO (fest, stabil) + H, (Gas). 


Tabelle 2. Rekristallisation von Zinkoxyd. 





Zerfallsgeschwindig 





Vorbehandlung bei 450° C, keit von Methanol 
N} 2 Stunden erhitzt in: Pp,o (Atm.) (300° C) Druck 
zunahme in mm Hg 
Gasart PZn (Atm.) Po, (Atm.) pro Minute 
| unvorbehandelt 80 
2 Luft 37.10-% 021 76 
3 H, 91.10 3°4.10-°% 91.103 51 
4 N, + Zn 19. 10% 78.107 77 
(gesattigt 
bei 419° C) 


Darmstadt, Inst. f. anorganische u. physik. Chemie der Techn. Hochschule. 

















Beitrag zur Theorie des Anlaufvorganges. 11. 
Von 
Carl Wagner. 


Eingegangen am 14. 4. 36 

il. Die früher vom Verfasser angegebene Gleichung für die Geschwindigkeit 
les Anlaufvorganges wird durch Einführung der Ergebnisse der Fehlordnungstheorie 
rgänzt. Hierdurch werden spezielle Aussagen über die Abhängigkeit vom Partial 
druck des auf Metall oinwirkenden Gases (Sauerstoff, Halogen) erhalten 

2. Es werden die Diffusionskoeffizienten für den Konzentrationsausgleich der 
\bweichungen von der ganzzahligen stöchiometrischen Zusammensetzung berechnet 
Für die von H. REINHoLDp und H. MöHrINnG bestimmten abnorm hohen Diffusions 
konstanten für den Ausgleich des ('u-Defizits in «-Ü'u,Se wird eine einfache Deutung 
vereben. 

3. In Übereinstimmung mit den Aussagen unter ]. wird experimentell x 
funden, dass die Anlaufgeschwindigkeit von Silber in Chlor und in bromhaltigeı 


Atmosphäre zwischen 300° und 400° bzw. 200° und 400° C ungefähr proportional 


der Quadratwurzel aus dem Halogenpartialdruck ist Aus der experimentell bs 

stimmten Anlaufgeschwindigkeit für Silber in Brom wird für 200° C und p, 023 
\tm. ein relativer Elektronenleitfähigkeitsanteil von 17° berechnet, während 
experimentell 12% vefunden werden. Aus der ınnähernden [ bereinstimn ung 


ist zu schliessen, dass die Diffusion während des Anlaufvorganges im wesentliche: 
ıls eine Wanderung äquivalenter Mengen von Silberionen und Elektronen von 


netallischen Silber durch das ebildete Halogensilber zur äusseren Oberfläche 1118 


:ufassen ist, wo die eigentliche chemische Reaktion stattfindet. Es liegt eine s 


senannte Klektronendefektleitung vor 


I. Anlaufvorgang und Fehlordnungstheorie. 


In einer früheren Mitteilung!) wurde für den Mechanismus deı 
Oxydatıon der Metalle bei höhereı Temperatur foleende Vorstellung 
entwickelt. Nachdem sich in einer gewissen Induktionsperiode eine 
zusammenhängende Oxydhaut auf der Oberfläche gebildet hat, ist 
ein Diffusionsvorgang anzunehmen, bei dem nicht neutrale Atome, 
sondern Ionen und Elektronen wandern. Analoge Formulierungen 


eelten für die Reaktionen zwischen Metall und Schwefel oder Halogen 


I) WAGNER, Ü., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 25: im folgenden zitiert als 
Mitteilung I. Vel. ferner SCHoTTKY, W., Wiss. Abh. Siemens-Konz. 14, Heft 2 
(1935) 1 

































Carl Wagner 


Diese Auffassung führt zu folgender Formeldarstellung, die sie! 


in einer Reihe von Fällen!) bereits bewährt hat. 
(la 


Hierin bedeutet » die Oxydmenge in Aquivalenten, ? die Zeit, q di 
Oberfläche, IE die jeweilige Dicke der Oxydschicht und % die so 


senannte rationelle Anlaufkonstante, die theoretisch bestimmt ist zu 





h OR. | n,+n,)n Es 
96500 Y% 2 1 2 
(1b 
300 ) ’ du 
u’ ) n,+n,).n,% 

Hierin bedeutet N die Loschnmiptsche Zahl, &e die Elementaı 
ladung in absoluten e.s.E., n,. 1, und n, den relativen Leitfähigkeits 
ınteil für Kationen (Index | \nionen (Index 2) und Elektronen 
Index 3) das eesamte spezifische elektrische Leitvermögen (in 
Ohm !-em”!), z, die Wertigkeit der Metallionen, «, das chemische 


Potential des Metalls (in erg pro g-Atom), und zwar ı,,, den Betrag 
des reinen Metalls an der Innenseite der Anlaufschicht, «,/, ent 
‚sprechend an der Aussenseite (bestimmt durch das Gleichgewicht 
zwischen Metallverbindung und Gasatmosphäre); mit u, (und gleichen 
Bedeutung der Indices ? und «@) ist weiterhin das chemische Potential 
les Sauerstoffes odeı alleoemein des angreifenden elektronegativen 


Bestandteiles bezeichnet und mit z, dessen Wertigkeit 


Die in der Gleichung (1 ruftretenden chemischen Potentiale 
können in einfacher Weise durch die entsprechenden Partialdrucke 
ersetzt werden .. 

du, RTd In p,, (2a) 
du, RT dIn p.. (2b) 


In Gleichung (1) sind Leitfähigkeit sowie die relativen Leit 
fähigkeitsanteile im allgemeinen noch von dem örtlich variablen 4 ,,, 
bzw. sy abhängig. Diese Variabilität ist zugleich der Ausdruck eines 
entsprechenden Konzentrationsgefälles zwischen Aussen- und Innen 
schicht 


WAGNER, Ü., loc. eit. NAGEL, K. und WAGNER, C., Z. physik. Chem. (B) 25 
(1934) 71. ReınmorLp, H. und Mönrıng, H., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 178. 


REINHOLD, H. und SEIDEL, H., Z. Elektrochem. 41 (1935) 499. 
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el Nach Erscheinen der Mitteilung I sind die Gesetzmässiekeiten 
ir den funktionalen Zusammenhang der Grössen N, 0, und n 
it den Werten weiter erforscht und auf Grund der gemeinsan 
a 


it W. ScHoTtKkY!) entwickelten Fehlordnungstheorie modellmässig 


It sedeutet wordeı Es erscheint daheı wertvoll AM Formelı ce 
0 \nlauftheorie und der Fehlordnunestheorie miteinander zu ver 
N nüupfer da bisher eine Auswertune nuı näaherungswelse mög 
al 
Hierzu unterteilen wir wie folgt In Hauptgrupp« I (Unt: 
uppe 1 bis 3) überwiegt die Elektronenleitune {n l son 
) n,+N x lonenteilleitfähigkeit) der für das Integral in (11 


\iasseebende Faktor. In Hauptgruppe Il (Unt«e rgruppe 4 bis 6) übeı 
vieet die lonenleitunge {n, m} somit ist n Klektronen 
teilleitfähigkeit) der für das Integral ji Ib) masseebende Faktoı 
Ferner ergeben sich nachfolgend für jede Hauptgruppe drei Unteı 


ruppen (1 bis 3 und 4 bis 6 


| 
Il. Uberwiegende Elektronenleitung. 
| ist unabhängige von wus (1b) und (2b) folet 
y 3m 


Hierin ist p\ der Partialdruck des angreifenden Gases X an der Ausser 
seite, px der Gleichgewichtsdruck an der Innenseite für das Zwei 
Bodenkörpersystem Metall Metallverbindung dei \nlaufschiel 
Beispiel: 2 Ay N 14,8 ? Vgl. auch 8. 456 { 


) 


2 4 steiet mıt wachsendem Partialdruck del iektronegatı e] 





Komponent« Im Sinne der modellmässigen Fehlordnungsvorstel 
lungeı kann dies sowohl durch Zunahme der Zahl der bewegrungs 
SCHOTTKY. W., UrıcH, H nd Wa f | I mil Ber 424 

370 ft WAGNER, ( I Se Ky, W /, Cl B) 11 (1930) 163 
WAGNER, ( Z. pl C B) 22 93 N Über eir früher 

\ ıch vg Want ( Z. phvsik. Cheı I } } tl 193 77 

1) ben For € htı loct rel | 
‚mschwerpunkt ingeger | ronenfehlord W ( 

Mitteilung I R H H N H \\ 

u} C} B) 232 13 








fähigen Anıionen auf Zwischengitterplätzen als auch durch eine Zı 
nahme der Zahl der Leerstellen im Kationenteilgitter bedingt sein | 


\nalogie zu Beobachtungen über EKlektronenleitfähiekeit sowie au 


theoretischen Gründen (Massenwirkungsgesetz)!) ist in vielen Fälleı 


| 
zu erwarten 
proportional P\ oder X I)’ » .) 
Hier ist v» eine ganze Zahl, die mit den Exponenten des Masse 
virkungsgesetzes zusammenhängt 
\lsdann gilt unter Einführung von (2b) und (5) in 


i 300 RT 
h 4 (pP l \ | PP: | p t) 


UTETETE 
Beispiel (qualitativ): Cu J,? vermutlich ferner die Oxvdatioı 
n Cu Co und Xı Die Abhängigkeit der lonenteilleitfähigkeit 
des (u, vom NSanuerstoffdruck ist von J. GUNDERMANN und Ü. Wae 
NER!) festoestellt worden die venaue \bhängiekeit deı \nlauf 
geschwindigkeit vom Sauerstoffdruck soll später untersucht werden 
3. Zn fällt mit steigendem Partialdruck p Im Sinne der modell 
mässigen Fehlordnungsvorstellungen kann dies sowohl durch eine Veı 
minderung der Zahl der Kationen auf Zwisch ngitterplätzen ıls auel 
durch eine Verminderung der Leerstellen im Anionenteilgeitter bedingt 
sein \nalog vie oben unter 2. soll eelten 

proportional px ' oder > Kon (P 


Einführung von (2b) und (7) in (1b) ereibt 


: 300 R7 | | 
. 96500 “on \PAx \ \ | } | } u 


Wahrscheinlich ist dieser Fall bei der Reaktion Zn-+ 0, veı 


wirklicht: eine Prüfung wird vorbereitet 


Il, UÜberwiegende lonenleitung. 


t.x, unabhängige von u, In diesem Falle würde wie unter ] 


Gleichung (3), die Anlaufgeschwindigkeit proportional dem Gefäll 


des chemischen Potentials werden Praktisch kommt dieser Fall 
kaum in Frage. 
Verl. diese Arbeit, Abschn. 3, sowie v. BAUMBACH, H. H. und WAGNER, ( 
Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 199; (B) 24 (1934) 59. Dünwann, H. und WAGNER, ( 
Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 212 ) NAGEL, K. und WAGNER, ( cit 
PıLL.ınG, N. B. und BEDWworRTH, R. E I. Inst. Metals 29 (1933) 529 Fern 


KNECHT, W 2.Eı ktrochem 35 (1929 142 (UNDERMANN, .J. und WAGNER, ( 


heint demı hst 


Z pt VS (hen B 






















N} 


) steiet mit wa hsendem Partialdru k » ın sovenal 
ektronendefektleitung mit UÜbersch 


t v. Defizit an Metall 


[ee DZW 


Weitere Schlussfolgerungen sınd 

\. In Fall 1 und dem praktiı: I ] nlıicheı Fall 4 4 
e Reaktionsgeschwindigkeit proport | dem Gefälle de hei 
hen Potentials entsprechend Gleı ıne (3 Hier ist Iso in ein« 


ellen Falle deı hekannte \nsatz vo W NERNSN qua 


pezieii 


t Reakt onsgesel I lick: ! bar Wig 
B. 1 Falle 2 dd» tl t d \nl t en UÜbse 
elektı ‚neoatıvel I INporne ( \l 1 Idetizıt l N) VEN 
\ha y > linear mit deı Eintter: ng n der V\letalloberfl , deı 
e ) \nlautg‘ hwiındırkeil t propor! nal | N | ] { 
| lien kann das zweit (.l1edı! IM dem erste] erl hlassıg rdeı 
I } > 
ın der aussen wirkende Partialdruck py genügend gross gegenudel 
N (rleichge ichtsdı Ic} ru las /ı ıh denkörpers te] \] 
| Metall erbinduı der Anl | | ht ıst Dann ıst dıe \ı 1 
schwindigkeit einfach proportional V7 vie für die Reakt 
4 i ı \ 
) N > 4 . \ 
m 1 (I, und Ag Br, bestätigt werden konnt« vol. Abschn UVdeı 
. n etwas anderer Formulierung: Massgebend für die \nlaufgeschwiı 


| haften der äusseren Schi 


oKelt sind ım W sentlichen el Kirens: 













152 ( rl Warner 


Speziell im Falle 2 (überwiegende Elektronenleitung) erhält m 


durch Kombination der Gleichungen (5) und (6) und mit Einführuı 
der Grösse x, (lonenleitfähigkeit der Anlaufschiecht im Gleiel 
sewicht mıt der äusseren Gasatmosphare 

] 3U0 vR1 


Die Geschwindigkeit der Reaktion Cu .,J, wurde 


seinerzeit 


nach dieser Formel in UÜbereinstimmunge mit der Erfahrung b« 


Speziell für Fall 5 (überwiegende lonenleitung) gilt analo 


] 300 vr R1 £ 
: 36500 \ 
Hierin bedeutet x.” die Elektronenleitfähigkeit der Verbinduı 


der Anlaufschicht im Gleichgewicht mit der äusseren Gasatmosphär: 


und diese Grösse kann somit durch Umkehrung von Gleichung (1 
us der beobachteten Anlaufgeschwindiekeit berechnet werden 
in Abschn. 3 am Beispiel des AqBr gezeiet wird 

C. Im Falle 3 und 6 enthält die Anlaufschicht einen Metallübeı 
St huss der sich vemass \hs« hn 2 linear mit dem Abstand von de 


\etalloberfläch:« ändert Die Anlaufges« hwindieke It ıst proportiona 


1 
| | unten analogen Vo Lussetzungen wie oben unter B 
p p 


kann das zweite Glied gegenüber dem ersten vernachlässigt werdeı 


Dann aber ist die Anlaufgeschwindigkeit praktisch unabhängig von 
äusseren Druck und im wesentlichen nur durch die Kigenschaft 


der Anlaufschieht auf der inneren Seite (?) im Gleichgewicht 


mit den 

Metall bestimmt (Teilleitfähigkeiten x), bzw. x). Speziell in 
N = ij 

Falle 3 gilt 300 vr R1 

N - v 1b 

96500 I \ 
und ım Falle 6 300 vR7 17 
a 06500 \ 5 


2. Konzentrationsausgleich in lonengittern mit Abweichungen 


von der ganzzahligen stöchiometrischen Zusammensetzung. 


Durch verfeinerte Untersuchungsmethoden ist es in mancheı 


Fällen möglich geworden. die Abweichungen von der eanzzahligeı 


stöchiometrischen Zusammensetzung (Metallüberschuss oder -defizit 


direkt experimentell zu bestimmen und Diffusionsmessungen in 


vsık. Chen B) 25 (1934) 71 


i 


06500 "Tor Y\ (14 


Wk 








skoefllzient« 
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b) Teilehen auf Zwis: hengitterplätzen entsprechend der Ube 


schusskonzentration €, praktisch keine Leerstellen 
du RT d In fr ) 
c) Leerstellen entsprechend der Überschusskonzentration €, ab« 
praktisch keine Teilchen auf Zwischengitterplätzen 
du RT din? (20 
Es erweist sich ferner als zweckmässig. die Beweglichkeit!) B 
bzw. B:_ sowie die Konzentrationen ( und € der einzelnen feh 
oeordneten Teilchen einzuführen: der erste Index 7 bezeichnet di 


Feilchenart, der zweite Index den Fehlordnungstvpus (z für Teilch« 


im Zwischeneitteı für Leerstellen \llgemein eilt der Zusammeı 
hang 300 n R 
B 22 (tür ( >.) >21: 
MIEFSTEIE 
. 300 N: 
B für &;_>?..) (211 


Mit Hilfe der Beziehungen (20a) bis (21b) sind in Tabelle 1 dis 
Diffusionskoeffizienten für eine Reihe von Grenzfällen?) der all 
oemeinen Fehlordnungestheorie angegeben 

Die Gesamtbewegung jedes Teilchens (Kation. Anion, Elektroı 
ist durch zwei Ursachen*) bedingt 
l. Konzentrationsgefälle 
2. Elektrisches Diffusionspotential 


Bei der Bewegung der Teilchen mit überwiegendem Leit 
fähigekeitsanteil wird der durch das Konzentrationsgefälle bi 
dingete Beweeunesanteil zum erössten Teil durch das entgegengesetzt 


wirkende Diffusionspotential kompensiert. Durch diesen Effekt e 


Beweglichkeit mittlere stationäre Geschwindirkeit m + Se 1 les eiı 

elnen fehlgeordneten Teilchens unter der Wirkung der Kraft von 1 Dvı 
WAGNER, Ü., Z. physik. Chem. (B) 11 (1930) 139, Gleichung (5 Vg 
WAGNER, C., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 181 t) Vgl. WAGNER, Ü., Mit 
teilung I (loc. eit.), Gleichung (6). SCHOTTKY, W., loc. eit., Gleichung (1) bis (2 
In den vorliegenden Grenzfällen mit speziellen Voraussetzungen können di« 
Diffusionskoeffizienten auch unmittelbar aus den vorstehend erwähnten Grund 
gleichungen abgelesen werden. Das hierfür jeweils zu ermittelnde Diffusion 
potential wird erhalten, indem man die EMK einer geeigneten Kette aus deı 
thermodvnamischen Gesamteffekt bei Durcheang von 1 F berechnet und hiervor 
die Potentialsprüng« ın den Phasenerenzen der Zuleitungse lektroden vemass bi 


kannten Sätzen der «-EKlektrothermodvnamik abzieht 








hr lasııa 











— m 1 } , 1 
in ” a ö h halten wir die aus Elektroneu- 
= We Ban : tralitätseründen notwendig: 
x 5 - r ne en \ngleichung der Geschwindig 
) - 
= 25 > = — > keiten der verschiedenen La 
I 2 „1 dungsträgeı 
Ü Ram um 28 Da für Tabelle 1 vorau 
) - gesetzt wird. dass die loneı 
7 - den kleinerer Leitfähiekeitsaı 
Ä - = = teıl haben”). bestimmt dereı 
= inf E E = 2 Beweelichkeit auch die Dif 
z _ u ira MR When FE - ee Br fusıionsgeschwindiekent 
{ = - / / / 7 . 1] 
u - Bei überwiegende! viel 
. - = 
R- - tronenfehlordnung ( 
a 0 + 
= —< £ ist der Diffusionskoeffizient 
g.;—Ssg - u en 2 rleıc] dem Produkt aus Bi 
| „gı—ı z = > nd weglichkeit und dem allge 
rue: = No 7 = 4 n FR 
SS cd © ı meinen Faktor %7 Selhst 
| A _ ef = 4 n f 
] - u z - = ' 
5.8 -Y uam nN diffusionskoeffizient des einzel 
j - = En S - nen fehlgeordneten l'eilchens 
= vr = BASS Ag r in diesen Fällen Nr. 2 t. 6 
. he: - 2 er ” u 5 i> R nn 1 1 
' a © - = ek. Ss und 5) ıst ım wesentlichen nuı 
Auer Sao nn das Konzentrationseefälle ohn« 
S 5 merklichen Beitrag des Dit 
> = Sn ST SS BT tusıonspotentials massgeebend. 
=. Die Verhältnisse liegen analog 
rt = / / / / Nı 2 N 
% = 1 € lab ntspı | Unt 
= © ruppe 2 des Abschn. 1. Nr. 3 und 4 
= % - N , | 6 dieser Tal 
tan - © spı he tererug ; | \ 
Z < N schn. 1 Berechnet h W 
= > r 
z Ö > ) NER, Ü., Mitteilung I (lo ct Grie 
= £ hun 13 / \ FARADAY 
2 = Infolge der wesentlich grösser 
> = J Bi er] hl ıt io! el x re Te 
1 en St — { Ineter Klektı eı veg her 
- - \ 7 j 11 ordneteı loneı t t ı \ 
u — > = - nal f berwierende 
— \ . _ ermögens ıchst ht | 
= R ” 2 er tracht: vgl. jedoch unten ( 
„= Fasern 99 nd (29 














t6 Carl Wagner 









wie bei der lonendiffusion in wässeriger Lösung bei Gegenwart eine 


grossen Überschusses an Fremdelektrolyt von räumlich konstante: 
Konzentration. 

Bei \quin ilenz von lonen- und Elektronenfehlordnung (Nr. 1, 3 
.) und 7) ıst der Diffusionskoeffizient hingegen VOTÖOSSE] als ın den 
vorstehend erwähnten Fällen, da Konzentrationsgefälle und Diffu 
sıionspotential in grössenordnungsmässig gleicher Weise als Ursachen 
der Diffusion wirken. ganz entsprechend wie bei der Diffusion von 
Salzsäure oder analoger binärer Klektrolyte in wässeriger Lösung 
\ls Beispiel sei das System (u,0 mit ÜUu-Defizit genannt. Die Diffu 
sionsversuche von H. DünwaLp und Ü. WAGNER!) sind allerdin 


Os 
vermutlich durch Mitwirkung von Poren beim Konzentrationsaus 
gleich mit der umgebenden Sauerstoffatmosphäre gestört 

Da die Geschwindigkeit des Ausgleichs der Abweichungen von 
der ganzzahligen stöchiometrischen Zusammensetzung im wesent 
lichen durch die Beweglichkeit der einzelnen fehlgeordneten Ionen 
bedingt ist, verläuft dieser Vorgang verhältnismässig rasch. vor allem 
im allgemeinen auch wesentlich schneller als die sogenannte Selbst 
diffusion der Gesamtheit einer lonensorte?); die hierauf bezügliche 
und direkt experimentell bestimmbare Selbstdiffusionskonstante ist 
oleich der Selbstdiffusionskonstanten der einzelnen fehlgeordneten 
lonen, multipliziert mit dem Verhältnis der Konzentration von fehl 
geordneten und von insgesamt vorhandenen lonen. 

Eine besondere Diskussion erfordern die Systeme mit übeı 
wiegender lonenfehlordnung (z. B. ©,. ” €,. oder €, : 
d.h. du, =0 und du, -0) und vergleichsweise geringen Elektronen 
konzentrationen 

a) Bei überwiegender lonenleitung ist kein wesentliches Diffu 


sionspotential vorhanden und es eilt 


D-B,..kT 22a) 
Klektronenüberschuss entsprechend Untergruppe 5 aus Abschn. 1) 
bzw D=B,,.'kT 22b) 


KElektronendefizit entsprechend Untergruppe 6 in Abschn. 1). 
Gleichung (22a) ist durch die Untersuchungen von O0. STAsıw°) 
an KClI mit K- Überschuss bei 720° bis 750° C bestätiet worden 


Düxwarn, H. und WAGNER, Ü., Z. physik. Chem. (B)22 (1932) 212 Dies: 


\ussage eilt auch für Verbindungen mit überwiegender lonenfehlordnung; vgl. ins 


besondere die Diskussion zu Gleichung (23b) und (23e). STASIW, VO ot ıt 











rganges. 11 7 
e elektrisch gemessene Elektronenbeweelichkeit 


\us deı 
ıss der Platzwechsel allenfalls vorhandener 


liefert die richtige 
POISSE des Diffusionskoeffizienten 


Übereinstimmung folgt 


elektroneutraler Fehl 
3 Inungsstellen (z. B. Elektron substituiert für ein Halogenion) für 
e Diffusion praktisch keine Rolle spielt. Bei tieferen Temperaturen 
l ıben ACI-Kristalle mit nicht ıllzu kleinem A-UÜberschuss übeı 
ierende Elektronenleitung Hierzu 


4 könnten ciie Vo 
n Falli, 2, 7 od 


aussetzungel 


> 7 oder S (Tabelle 1 vorliegen. odeı aber auch die Voraus 
ıngen für untenstehende Gleichung (23b). Zwischen beiden Mög 
hkeiter ım Sinne von Grenzfällen) wäre durch Prüfung der Koı 
S tratıonsabh ineiekeit zu nterscheiden vol S. 458 
Bi ıIberwiegendeı Klektronenleitung entsprechend | nteı 
ippe 1 aus Abschn. 1 gilt bei Annahmen über d nacl 20h 
+) 
2 En f / 
D aa) 
HH \ ca: 
] 
' Hierin bedeutet €, die Gesamtkonzentration an Kationen odeı 
\nionen in \quivalenten pı 


ro Kubikzenti 
enen Klammern stehende \usdru 


SIONS 
ıten für die Gesamtheit der Kationen und Anioneı /) 
Ä /) ) üblichen Sınne gegebe 
/) D E 3 h 
Da der Inhalt der geschwungenen Klammer nach Voraussetzung 
nzentrationsunabhängig sein soll, ist somit in diesem letzten Falle 
ler Diffusionskoeffizient umgekehrt proportional der Überschuss 
nzentration € zu erwarten 
Sofern über d KEeirt ‚esondert Voraussetz ıngel vemacht 
rde t zu schreiben 


D=|z,-[D, D ar el 23. 


\ls Beispiel sei das von H. Rein#öorLp und H. MÖHRrıNG 
ıngeführt. Hier ist 
des (u Defizits In 


em 


unter 
ıchte Svstem a-Cu,Se mit Cu-Defizit 


ionskoeffizient für den Ausgleic! 


onel 


der Diffu 


der ıbnorm 


ı Grössenordnung von 60-10 
Befund ist 


sefunden worden. Diesen 
auf Grund der Gleichungen (23b) und (23e) verständli 















t.»3 ( ırl Warner 


Der Selbstdiffusionskoeffizient der Kationen (praktisch völlig u 


oeordnete Verteilung‘)) ist von der Grössenordnung 10” em?-se« 
anzunehmen. der Ausdruck in eckigen Klammern von der Grössen 
ordnung 1, und damit wird der Diffusionskoeffizient D nach (231 


von der Grössenordnung [D,]|-€,/€: strenger ist Gleichung (23e) z 


verwenden Analoges muss für «-AgS gelten 

Kin weiteres Beispiel dieser Art scheint die Diffusion eines A-Ubeı 
schusses ın K Bı bei tieferen Temperaturen zu seim Nach eineı 
Privatmitteilung von Herrn ©. Srtasıw wurde hier (zunächst quali 
tativ) gefunden, dass der Diffusionskoeffizient um so grösser ist, ji 
kleiner die A-Überschusskonzentration ist, also ganz entsprechend 


der qualitativen Aussage von Gleichung (23b) 


In den letzteenannten Fällen ist als treibende Kraft im wesent | 
lichen das Diffusionspotential?) vorhanden. das hier (im Gegensat; 
zu den Systemen in Tabelle 1) nicht auf einzelne wenige, sonderı | 
praktisch auf alle Kationen mit freier Bewegungsmöglichkeit wirkt k 
Infolgedessen ist auch das Konzentrationsgefälle quantitati\ belanglos 
Hiermit hängt weiter die Konzentrationsabhängigkeit des Diffusions 


koeffizienten /) zusammen 


Zu den Systemen mit wesentlich konzentrationsunabhängigen | 
Diffusionskoeffizienten, wie sie durch Tabelle 1 und Gleichung (22a 
und (22b) erfasst werden, sei noch bemerkt, dass durch Verknüpfung u 
mit Gleichung (la) für die Anlaufkonstante auch geschrieben werdeı ' 
kann?) 

Mit © und ©” sind die Überschusskonzentrationen an Aussen 
und Innenseite der Anlaufschicht bezeichnet. Wegen der Konzentra 
tionsunabhängigkeit von D ändert sich ferner im stationären Zustand 
und bei konstantem Diffusionsquerschnitt die Konzentration lineaı 


mit dem Ort ( konstantes Konzentrationsgefälle) 


Vol DTROCK, L W., 2. phvsik ( he m.(t B) >) (1935) 141 


) Quantitativ gilt: 


dy dıtt V. duy 24a 
di | do (diff 
0 > 24b 
dt ’ 96 500 d: 


Bereits angeführt bei Düwwarnnp, H. und WAGNER, Ü., loc. eit 











3. Messungen der Anlaufgeschwindigekeit von Silber in Chlor 
und in Brom. 


Die Reaktion zwischen Silber und Halogen ist bereits 


(4. TAMMANN und W. KöstErR und von V. KOHLSCHÜTTER und 
FE. KRÄHENBÜHI untersucht worden. Zur Ergänzung wurden M« 
uneen nach der Wäeemethode vorgenommen \bsichtlich wurdeı 


diese Messungen auf höhere Temperaturen beschränkt, um mögliel 


f 


1 


venig Störungen durch instabile Zwischenzustände zu habeı 
Silberblechstreifen (chemisch rein 1000/1000) von Ol mm Dick« 
vurden jeweils '/, bis 2 Stunden ım Chlorstrom oder in einem n 
Chlor bzw. Brom beladenen Stickstoffstrom erhitzt. Die Gewichts 
zunahme der Silberstreifen diente als Mass der Anlaufgeschwindigkeit 
Das von G. TAMMANN?) sowie N. B. PıLLınG und R. E. BEDWORTH! 
ıbgeleitete parabolische Gesetz zeigte sich im allgemeinen erfüllt 
In den nachstehenden Tabellen 2 und 3 sind die rationellen Anlauf 
konstanten %k (Fehlergrenz« 10 ıngeeeben worden. zu deren B« 


rechnung folgende Formel benutzt wird! 


Hierin bedeutet ® das Volun von 1 Mol Halogensilbeı 2»>S Tu 


IgCl und 290 für AgBr unter Vernachlässigung der Ausdehni 


von 25° bis zuı Versuchstemperatuı | das \toma«ı wicht des 
Halogens. ? die Reaktionszeit in Sekundeı Im die Gewichtszunahme 
in Gramm und g die Oberfläche in Quadratzentimeter. Ausser deı 


lemperaturabhängigkeit wurde besonders der Einfluss des Parti 
druckes an Halogen untersucht (vel. Tabelle 2 und 3: Druckangabeı 
In \tmosphären 

Die \lessungsergebniss« stimmen mit denjenigen vol (4 lan 


MANN und W. Köster”) nicht überein. da die Versuchsbedingungeın 


lTAMMANN,. G. und Köster, W., Z. anorg. allge. Chen 123 (1922) 196 
KOHLSCHÜTTER, \ und KRÄHENBÜHL, |] Z. KElektrochem. 29 (1923) 570 
TamMMANN, G., Z. anore. alle. Chem. 111 (1920) 78 PILLING, N. B. und 
BEDWORTH, R. E., JJ. Inst. Metals 29 (1923) 529 Bei der Reaktion Silber 
Chlor scheint allerdings bei kleineren Versuchszeiten nicht nur die Diffus 
seschwindigekeit, sondern auch die chemische Reaktionsgeschwindis ! 
Phasengrenze bestimmend zu sein, da die „Konstanten” für Zeiten voı B. 10 M 
i 
iuten zu klein ausfieler 6) WAGNER, C., lo it., Mitteilun (‚ } i 
und (35 laAMMANN. G. und Köster, W lo l 
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labelle 2. Anlaufgeschwindiekeit Silber + Chlor. 














\nlaufkonstanten & - 10 Verhältniswerte 
lem 
posa (p, vo4 kp, 017 
{ 1 vog4 p; 017 ’ Mi 
kip, 1 00) K(P, I eo 
IE (19 
u (16 v4 S v20 v4] 
tim) 35 070 Ir ("17 34 
labelle 3. Anlaufgeschwindigkeit Silber+ Brom 
Anlaufkonstanten l - 10 Verhältniswert 
ler 
tu Dr ve 
{ PB 009 ] 023 > r 
j I»* 
2 (2 38 6] 
250 53 iu] VAN 
300 vrU6 178 v54 
01 121 232 un2 
+00 ) Es: 050 
’ 
vesentlich verschieden sind Die Beobachtung der Anlauffarben 


nach TAMMANN und Köster führt nur zu Aussagen über das An 
fangsstadium mit sehr kleinen Schichtdicken. Das primäre Reak 
tionsprodukt (besonders bei tieferer Temperatur und in feuchten 


st aber nach den Beobachtungen von V. KOHLSCHÜTTER und 


(1asen) 


KE. KRÄHENBÜHL?) ein instabiler Zustand; erst bei grösseren Schicht 


dieken erfolet eine Umwandlung zu stabileren Zuständen, die für die 


hier mitgeteilten Wägungsversuche massgebend sind 


Silberehlorid und Bromid sind Stoffe mit überwiegender lonen 


leitung, und zwar auch bei Überschuss an Halogen, wie aus der kaum 


merkbaren Variation der Gesamtleitfähigkeit (vel. unten) zu ent 


nehmen ist. Hieraus folgt die Einordnung in Hauptgruppe II deı 
\nlaufvoreänge. und weiterhin wegen der starken Abhängigkeit vom 
Halogendruck die Einordnung in Gruppe 5 (Halogenüberschuss - Me 


talldefizit. Elektronendefektleitung) °). 


I) Werte nicht reproduzierbar. >) KOHLSCHÜTTER, V. und KRÄHEN 
BUHL, E., loc. ceit ) Unter anderen Versuchsbedingungen Einwirkung von 
Lieht bei tiefen l’emperaturen tritt jedo« h auch Klektronenübers« hussleitung 


nf Vel. LEHFELDT, W Nachr. Ges. Wiss. Göttingen (N. F.) 1 (1935) 171 











Im Anschluss aı frühere Arbeite kann dıe \ufnahme Ol 


iberschüssigem Chlor durch AgqgCl!l durch folgende Gleichun hi 


{ (ra ' lqy s E lq { ] t \ 
( loratome aus deı (asphase ent! hmen zuı lonenbilduı O 
eine Kl Ktronen + / tus den Schaler normaler Gitterbausteine 
wodurch Elektronendefektstelleı e-) entstehen. Die so ent 
tandenen Chlorionen bilden mit Sılberioneı ly di Ic] 
nächst f Zwis ıgitterplätzen befinden, ein nach aussen erwei 
tert | yt [-Aaıtter IESSEel Kıı elbi tandteıle m Iy nad € ] 
ı) ıchnet verd | 
el dem \lassenwirl ınosa ıtz Tuı 2] sınd die Ki ent 
tionen der normaleı (ritterbestandtenle ly 4 ( 1 ul / 


praktisch konstant zu setzen, ebenso abeı wuch die Konzentration 


der Sılberionen auf Zwischengitterplätze:ı wegen de praktı } 
stanten Silberionenleitfähigkeit Som eilt 
ind Vi 
W I) Ina { proportion ] PrOPOI ) IS 
(veIMASSs \bs nl l (+li ehun 10 K Satz 4 folet fi 
dass dm \ laufeos schwindiekeit proportional V? ı erwarte t 


der Chlorpartialdrucke wie 020:041:100 und die beobachtete: 
(reschwindiıgkeiten 1ve1 ınnähernd da leicht Verhältni { ‘ 
Spalte der Tabelle 2 Beı den analogen Bromierungsversucheı 

belle 2) verhalten sıch die (Juadratwurzeln de Bı ‚mpartialdrucke 
wie 062:1 und auch hier zeigen die Geschwindiekeiteı 7 ıher 


las eleich: Verl 


/ 
N 


Spalt« der Tabelle 3 
\us den hbeoba« hteten \nlaufges:« hwindiekeiten lassen sich aurcl 
Umkehrung von Gleichung (15) die Elektronen-Teilleitfähigekeiteı 


in halogenhaltiger Atmosphäre berechnen und weiter durch Division 


mit dem Gesamtleitvermögen die relativen Elektronenleitungs 
ınteile n (vgl. Tabelle 4 
\ S. 4. t \ı le \ I / 
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abelle 4. Elektronen-Teilleitfähigkeiten von AgCl und Agbı 





Leitfähigkeit Elektronen Relativer Klektroner 
eu Ohm em ın StIcK leilleitfähirk« 3 Leitfähigkeitsantei 
el ton h ( | BANDN s (sleıct v 7 I 





IaCl laB | P, 023 / | De 
m) 2.10 v0.10 17 
20 30.10? =, 18 ”().10 Ir It 
oo ) 0) I’8.10 7 0) )- 10 v0 vo2 
I) 65-10 N 0) 15:10 ,310*“ v0 vO05 
1) 26: 10 38.10 34-10 .8.10-°% vo] oo] 
. , s ne \ 
Für AgBr bei 200° C und 9», 023 Atm. folet so ein relativeı \ 


Klektronenlk ıtunesante ıl von 17 n. Leitfähiekeitsmessungen an eineıl 


durchbromierten Silberblech ergaben. dass bei 200° €! die Leitfähig 


keit von Agbr bei p 023 Atm. um etwa 12 höher als in reinen h 
Stickstoff ist (reversibler Effekt). Der gefundene Leitfähirkeits 
‚uwachs entspricht also grössenordnungsmässig dem bezeichneten E 
Klektronenleitungsanteil. Dieser Nachweis ist eine wesentliche Stütz« 


für die Annahme einer Elektronen-Teilleitfähiekeit. auch wenn un 


mittelbare Überführungsmessungen nicht vorliegen 
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Kın ng u. a 
) { sel ler R I) 1 | t 
() Su) l ıt d | t H / > Fortgaı I \ 
de | ! h festvestellt Die ( hwındızkeiıtskonstante { Mitte 
t 4. 29 | mit 95 hwer Wasser | t 
} I ıf | ’ St & } f | 
\ S i l ı) 


Einleitune. 
Die kürzlich erfolgte Veröffentlichung einer theoretischen Arbı 
ıber die Reaktion von Jod mit schwerem Wasserstoff veranla 


ıns, das Ergebnis von einigen Versuchen ı itzuteilen, die vir bereits 


or 1!/, Jahren auseeführt haben und deren Veröffentlichung wı 
isher unterliessen,. da die Versuche aus besonderen Gründen nıel 
den geplanten Umfang durchgeführt erden kKonnteı 


Versuchsanordnung. 
Die Versuchsanordnunge war ähnlich der von BACH, BONHOI 
nd MoELWYN-HUGHES?) bei der Untersuchun: ler Kinetiıl | 
chweren \ sserstoll ımıt Bı } Der rtsel ıt 1 e! H 


ırde 











gesetzt, dessen Temperatur an verschiedenen Stellen durch Thermoelemente k 








hN.H.Geib und A. Lendl. 






ır das Reaktionsgefäss KR (60 cm?) in einen grösseren Aluminiumblock « 


trolliert werden konnte. Als Lichtquelle wurde eine sehr konst ınt seheizte Wolfra 


lampe 


Lv 


u 


Kondensationsst« 


verwandt, deren Strahlung nach Durchgang durch das Reaktionsgefäss ı 
ner Photozelle gemessen wurde. 

Das Kinfüllen des Jods geschah folgendermassen. In das Gefäss G wu 
va die doppelte Menge des für den Versuch erforderlichen Jods eingewog«e 
)as (sefäss wurde bei B angeblasen, die beiden U-Rohre mit flüssiger Luft gekül 
ıd evakuiert Das Jod wurde einer mehrmaligen Vakuumsublimation unt« 


rfen, indem es immer ein kurzes Stückchen weiter sublimiert wurde, wobei d 


le mit Kis gekühlt wurde. Die letzten Fraktionen wurden dur 


\bziehen des Glasrohres jeweils entfernt; schliesslich wurde das Jod in J hineiı 


sublimiert und durch Abschmelzen bei 5 und B von dem übrigen abgetrennt. Et 


Hälfte des Jods befand sich zum Schluss in der Zuleitung zu der Apparat 
‚der in den Ü/-Rohren. Die gesamte Menge des nicht in ./ befindlichen ‚Jods wuı 
dann zur Kontrolle durch Titration festgestel 
° Dann wurde die Messanordnung geeicht d 
k ‘ durch, dass bei verschiedenen Temperaturen v: 
It +—— Anfangsdruck . J/, besonders auch einer Temperatur, bei der d 
| voilst. Verdampfung) ; 
1 . verwendete ‚Jodmenge nahezu ganz verdampft war 
a lie Extinktion des .‚JJods von dem jeweiliger 
Dampfdruck gemessen wurde Das Reaktions 
setäss hatte d ıbei bereits die Versu« hstemperat 11 
Schliesslich wurde das Jod vollständig verdampf 
und (vel. Fig. 2) aus dem Verlauf der auf d 
— Photozelle auffallenden Lichtintensität (Skaleı 
Skalenteile—— teile des KElektrometerausschlags) in Abhängirk: 
Fio. 2 von der Temperatur von .J der Druck des vor 
handenen Jods bei vollständiger Verdampfung 
ermittelt Das Jod wurde sodann durch Ausfrieren mit flüssiger Luft in / wiede 


kondensiert. dann wurde .J in eine Kältemischung ı 


in Eiswasser, wobei Luft in das Reaktionsgefäss durch Abbrechen der Spitz« 


1 60° C eingetaucht, dana 


Ss her 


Sodann wurde das offene Glasrohr mit der Apparatur verblaseı 
Diffusion durch Palladiuı 


ingelassen wurd: 
Es wurde wieder ausgepumpt und sehr langsam durch 


sereinieter Wasserstoff eingefüllt, wobei das Jod schon wieder auf die Temperatu 


I 


von 0° C gebracht wurde Es wurde stets deı leiche Partialdruck von Wasseı 


stoff einrefüllt, wie vorher für das Jod bestimmt worden war, da sich in dieseı 
Fall die Ausrechnung vereinfacht: Nachdem die Füllung mit Wasserstoff beend: 
und bei S wieder abgeschmolzen war, wurde dann plötzlich J durch Eintauchen üı 
Paraffin von 130° bis 160° C auf eine Temperatur erwärmt, bei der das Jod min 
destens den Dampfdruck hatte, der dem zu erwartenden Gesamtdruck gleich waı 
Die Verdampfung und Durchmischung erfolgte so im Verlauf von 1 bis 2 Minuten 


Im Anschluss daran wurden dann die Messungen des Photostroms ausgeführt 


Wenn sich das Gleichgewicht eingestellt hatte, wurde das an das Zerschlageventil an 
grenzende Rohr mit der Apparatur verbunden und nach dem Zerschlagen des Ventil 
das Jod und der ‚Jodwasserstoff in zwei mit flüssiger Luft gekühlten U-Rohren aus 


refroren und anschliessend mit !/,.o norm. Thiosulfat und ‚Jodat titriert 








Über die Geschwindigkeit der Reaktion D J 6.) 
Die Verbindung zwisch« lem Reaktionsgefäss 1 ./ bestand aus et > 
veitem Rohr. so dass ein K» )SEN-Kffekt nicht vorhanden seın konnt la be 
)rucke n 20 bis 150 mm Hg gearbeitet wurde. Die ausserhalb des R« 
fäs befindlich« Jodmeı hetı A ; l) Verbindungsrol 
1 I dur ed trisch H ber d Sättıg t perat } 
\ rmit ) lem tur wurd lurch fünf verschieden ! 
)er Becher P hielt d Paraff \ der H feı ) 
ıraffinbad e bei der Eichung mit eiı herı | 
I 4 1 , R } i)'1) N 
tant } N | nf 1 () { 
} fi | ' } Ver 
| lraht bestehend: t he H t 1) P ff bef 
Dı Becl | hrt. Die Ofen! 
rt 1 I tt () 1 1 0) 
\;, | | z ER 
I) | rd Of: | | Veı 
N i } f la “ \W 
pazität des Ofens gros \ hur I I) 
d Zusat he 11 les (1 N \liıhe y + ) } 
eicht word lurch I u ! Vet \ 
Gange der Untersuchung 
Zun hst wurden nie Vers 14 nıt vewöhnlı e} \ f4 
120% rtet 1 dabı 14 el ort her instimı oo] 4 
SODEN EIN cnperımentel fest St ter R ktıonsg | rc 
keiten erzielt. Bei der Auswertung der Veı vurde 1 
massen verfahren 
I. Es wurden d Kichkurven aufgezeichn« lodkoı 
n Millimol pro Liter berechne IS ( lodd pt ke 
Skalent« des Photometers 
. I) I Krhöl une des I xtıinktionskoettiziente ® ] ' 
Zufüsrune von Fremdea \asserstoff vyurd mpirısch dadı 
Rechnun etragen, dass die beobachteten Skalenteile d. Klekt 
rausschlages eleichmässig erhöht wurden, für d meisten \ 
che um etwa 10 (erste Korrektuı 
3 An Hand de Kichkurveır wurden d I Ile verschiledel 
Reaktionszeiten abselesenen und so nach 2. korrigierten Elektro 
meterausschläge rückwärts in Jodkonzentrationen übersetzt 
t. Zur Ausreehnunge der Reaktionsgreschwindigkeitskonstant 
musste deı (segenreaktion ı del on BODENSTET} ngevebhi n Weise 
BODENSTEIN, Z. physik. Che 29 (1898) 295 ) D f 
kur vurde den LAaxnpoı B nsTEIN-Tabellen entnomı 
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Rechnung getragen werden. Dazu war die Kenntnis der Gleich 
oewichtskonstanten erforderlich. Sie wurden für leichten Wasserstoff 
nach der von NERNST!) angegebenen Formel berechnet, welche Wert« 
liefert, die um etwa 10°, von den BODENSTEINschen abweichen. Für 
die Errechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten war diese 
Abweichung jedoch nur von ganz unwesentlichem Einfluss. Füı 
schweren Wasserstoff wurden die Gleichgewichtskonstanten aus denen 
für leichten Wasserstoff unter Benutzung der von UREY und RITTEN 
BERG) errechneten Daten ermittelt. 

5. Es wurde noch eine recht beträchtliche zweite Korrektuı 
nötig, um der Erhöhung der Extinktion des Jods durch die Gegenwart 
des entstandenen ‚Jodwasserstoffes Rechnung zu tragen. 

Denn bei den Versuchen, die bis zur Einstellung des Gleich 
oewichtes etwa ausgedehnt wurden, stellte sich heraus, dass schein 
bar viel zu viel Jod im Gleichgewicht vorhanden war. Aus diesem 
Grunde wurde dann die Zusammensetzung des Gleichgewichts 
oemisches in der oben angegebenen Weise durch Titration?) fest 
gestellt, und es ergab sich daraus eine erhebliche Diskrepanz zwischen 
den durch Titration ermittelten Jodmengen und denen, die unteı 
\uswertung der Eichkurven photometrisch ermittelt waren (vgl 
Tabellen 1 und 2). Da es nicht das Ziel der vorliegenden Arbeit war, die 
Veränderung der Extinktion von Jod und Jodwasserstoff in Abhängig 
keit von Zusätzen verschiedener Fremdgase bei verschiedenen Tem 
peraturen, Drucken und in den verschiedenen Spektralgebieten fest 
zustellen, wurde diese zweite Korrektur unter Benutzung der für 
jeden Versuch festgestellten Differenz der auf die beiden Arten er 
haltenen Jodkonzentrationen vorgenommen, unter der Annahme, dass 
die Erhöhung der optischen Undurchlässigkeit des Jods der jeweiligen 
Jodwasserstoffkonzentration proportional war. ) 

Die auf diese Art und Weise erhaltenen Reaktionsgeschwindig 
keitskonstanten waren nun über verschiedene Versuchszeiten hinaus 
befriedigend konstant, stimmten jedoch mit den von BODENSTEIN 
angegebenen Werten leider nicht mehr so gut überein. Dabei ist 
allerdings zu berücksichtigen, dass von BODENSTEIN in diesem Tem 
peraturbereich nur drei Messungen vorliegen und die Abweichung 


von BODENSTEINs gemessenen Konstanten gegen die, die er aus einer 


I) NERNST, Z. Elektrochem. 15 (1909) 691. (Vgl. LANDoLt- BöÖRNSTEIN - Ta- 
bellen.) 2) Urey, H.C. und RITTENBERG, D., J. chem. Physics 1 (1933) 137. 


Die Gleichgewichtskonstanten aus der Titration waren bestenfalls auf 10% sicher. 
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Versuche 





Tabelle 1 und 2. Zwei 
ji Tabelle 1 














I 
719 
TIS () NY > 1» 2315 0 
IN 37 2175 215 (060 24 
ö ı18°3 24 Nu’ 2105 204 VOTS I’84 
{ 36 465 RAT L’OOS VOS6 )-57 
is 03 133 163 1'486 VOSS S’16 
120 151 1'515 1361 0085 1025 
7193 0264 ISO 199 1'312 1150 00825 14'85 
ı18 240 236 120 1'039 VOTS IS’6 
720 H0 4165 738 0605 
7242 VO26S 1440 478 0720 (DISS 
vO29 titriert IVDS8 her. 0°57 
(VOSS 0007 
labelle 2 
I,-Ki entrati 
' Gleich 
‘ korr. durch Mult 
gewichts SKaler 
Grad 14 korri plikatıor mit 
konstante teile 
K in Mir siert 1:11 =09123.4J3 
in Millimol Liter 
BB. 7172 00215 0 520 AN Sn () 
71172 6 57 66 59 0'215 Dt 
1172 14 632 2'455 2.330 0'195 273 
1172 21 10°5 2275 2118 0200 120 
7172 47 KT 1'856 1'650 ("186 65 
7172 60 107 788 16517 "180 IS 
7173 120 ISO 1300 L’090 0'175 210 
71172 160 2195 1'166 0061 0'166 966 
717°2 300 322 0900 072 0'175 52°5 
717 1050 389 0779 0619 
7225 00219 140 >90 (780 0625 
00186  titriert 0'625 ber. O’658 
717 VO1US BODEN > = 
/ 0113 v007 
STEIN 


Zusammenfassung aller Temperaturen errechnete, auch fast so gross 
ist, wie die Abweichung unserer Konstanten von BODENSTEINs be t 
rechneten. Unter Berücksichtigung des indirekten Weges, auf dem j 
unsere Daten erhalten sind. wird man die Übereinstimmung daheı 


ıls durchaus befriedigend betrachten Da dann die Korrekturen für 
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schweren Wasserstoff alle in der gleichen Weise durchgeführt wurden 
werden etwaige Fehler dieses Verfahrens dieselbe Fälschung ergebe:ı 
wie bei den Versuchen mit leichtem Wasserstoff. Die Versuchs 
ergebnisse sind aus den Tabellen und der Fig. 3 ersichtlich. Da 
Verhältnis der Reaktionsgeschwindigekeitskonstanten von leichtem zı 


»’ 


schwerem Wasserstoff (95 m wurde bei 700° abs. zu 235. bei 


760° abs. zu 2 ) 


05 gefunden oder korrigiert für reines D, 245 bzw. 215 
Die Versuche sind zu ungenau, um aus dieser Temperaturabhängigkeit 
des Geschwindigkeitsverhältnisses den Unterschied der Aktivierungs 
energie für beide Reaktionen zu ermitteln. Ein Verhältnis der Reak 
tionsgeschwindigekeitskonstanten von 14 ist schon wegen der veı 
schiedenen Stosszahlen zu erwarten. Das übrige wird auf einen 
kleinen Unterschied in den Aktivierungeswärmen zurückzuführen sein 


der sich danach zu etwa 075 kcal errechnet 


Tabelle 3 


(eschwindiekeitskonstanten für die Jodwasserstoffbildung 





k in sec Mol Lite: 
T in Grad (‚esamtdruck 

ıbs D, H mm Hg 

B 700 0642 (635) 
701 IVOZN 103 
115'2 018 162 

; 716 140 (07129 
7172 0173 257 
719 OS) 1097 
17244 "250 159 
7465 (027 287 
749 072 249 
7492 0.8 280 
751°5 075 247 
7535 041 216 
7575 048 185 
7744 097 230 

B 78 1’34 (163 
783 1’28 260 

B: BODENSTEIN beobachtet (berechnet). *: Diese Versuche erstreckten sich 


nur bis etwa 50% des Umsatzes. Die Grösse der Korrektur wurde anderen Ver- 
suchen entnommen. ft: Bei diesem Versuch hatte sich nach 42 Stunden das 


Gleichgewicht noch nicht eingestellt. Die Endzusammensetzung wurde titriert. 


Es soll noch eine Übersicht der ARRHENIUS-Aktivierungswärmen 
gegeben werden, wie sie sich aus den Richtungen der in der Fig. 3 


dargestellten Geraden log: %k gegen 1/T in diesem Temperatur 


oebiet errechnen. 
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BODENSTEIN experimentell 05 keal 


BODENSTEIN berechnet 53 
H, 133 
DD 166 


Die hier für FH, gezeichnete Gerade wurde zur Berücksichtigung 

der BODENSTEINschen Experimente absichtlich parallel gelegt zu der 

| (seraden BODENSTEIN berechnet’ Unten ausschliesslicheı Berück 
sichtigung unserer Versuche würde sie der Geraden D, parallel zu 


f 
‚ıehen sein 


N Fe 
\ 
No N a 
\ \ 4 An 
\ 





x N 
u « Ni 
k \N 
\ \ N 
A % \e 
 ‘ 
\ \ 
"s \ 
N \ 
\ 
\ \ 
Ö 
4 
=——— k \ 
- Nr 
U A 
N 
Fir. 3 
Diskussion. 


Würde man annehmen, dass der Unterschied in den Nullpunkts 
enereien von schwerem und leichtem Wasserstoff von 18 keal in 
vollem Umfang den Unterschied der Aktivierungswärme der beiden 
Reaktionen hervorruft!). so hätte die Reaktion mit leichtem Woasseı 
stoff (unter Berücksichtigung der verschiedenen Stosszahlen) 47 mal 


so schnell verlaufen müssen j 


I) Bei der Reaktion zwischen 
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Von Evrına und Mitarbeitern ist aber darauf hingewiesen 
worden !), dass die Nullpunktsenergie des aktivierten Stosskomplexe 
der sich in unserem Fall aus Wasserstoff und ‚Jod intermediär bildet 
mit zu berücksichtigen ist 

Erwähnung verdient in diesem Zusammenhang der Befund vo 
FARKAS und FARKAS?), dass die Ortho-Parawasserstoffumwandlung 
bei schwerem Wasserstoff etwa dieselbe Aktivierungsenergie erfordert 
wie bei leichtem, was sich auf diese Weise erklären lässt 

Die eingangs erwähnte Arbeit von WHEELER, TOPLEY und EYRrise 
errechnet nun sogar für die Reaktion D, + J, eine niedere Aktivierungs 


energie als für die von H,+.J,, wenn sie den ÜOULOMB - Anteil 


der Bindungsenergie durch eine Korrektion von 14 in Rechnung 
stellen. Sie erhielten auf diese Weise aber eine Aktivierungsenereie 
von 50 keal für die Reaktion H,+J,. Um mit der experimentell 


festgestellten Aktivierungesenereie von BODENSTEIN in Einklane zu 
kommen, benutzten sie dann eine Korrektur von 20 und mit dieser 


\bänderung berechnen sie ein Verhältnis der Reaktionsgeschwindig 


keitskonstanten von leichtem Wasserstoff zu schwerem Wasserstoff 


von 26, 234 und 226 bei Temperaturen von 575°, 700° und 781 


Die überraschend genaue Übereinstimmung mit unseren Zahlen dürfte 


indessen nur zufällig sein. 


Zum Schluss möchten wir Herrn Prof. BONHOEFFER für sein 


orosses Interesse an dieser Arbeit danken 


Vgl. auch Kasser, Kinetics. FARKAS, A. und L., Proc. Roy. S« 
ndor \) 152 (1935) 124. 














Untersuchungen an Deuteriumverbindungen. 
Il. Die Ranan-Spektren von Deuteroessigsäure und Deuteroaceton 
4 \ 


ol 


Wolfgang Engler. 


\ ’ { ) 
\l Hocl ( 
\l “ | 
1 I 7 
I) 1) t l \eı | /j (VW) 1) ‘'D BIER) 1 { ) (MH 
rd b | b Anschliessend werd Ran Spel g ) StoHl 
itgeteilt, den Spektı ler nt 1 Verl 1 I l he 
\W serstoftt her st I 1 1 


l. Einleitung. 
In der vorliegenden Arbeit wird über die Darstellungsweise und 


die Raman-Spektren von U H,COOD, !D,COOOD und UD,COUD, bi 


richtet Da es sich in allen Fällen um sehr kostbare Substanzen 
handelt, die nur in geringer Menge dargestellt werden konnten, wurd: 
mit einer schon erwähnten Mikro-RAmAN-Anordnung! rearbeitet 


deren Beschreibung demnächst erscheinen wird Die zur RAMAN 


\ufnahme angewendete Substanzmenge betrug durchschnittlich etw 
Oilcem 
t 


Sämtliche Raman-Spektren (auch die zum Vergleich benötigten 


> pt ktren der entsprechenden Verbindung: n mit gewöhnlichem Wasser 


ıst gleichen Versuchs 


stoff) sind mit derselben \pparatuı unter mögli« 
bedingungen aufgenommen worden Dabei wurde sowohl mit u 


oefiltertem als auch mit gefiltertem Hg-Licht erreet. um Zuordnungs 


fehler auszuschalten. 


Bei der Darstellung und Reinigung der Verbindungen musste 
mit erösster Vorsicht und womöglich unter Luftabschluss gearbeitet 
werden. um einen eventuellen Austausch zwischen Deuteriumatomen 
ınd den Wasserstoffatomen de H,O (Wasserdampf der Luft!) zu 


verhindern 


DAapıEU, A. und KorPrer, H., Aı \kad. Wiss. Wien 1935, Nr. 8 
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Engler 





Il. Darstellung der Verbindungen. 


UH,COOD: Diese Verbindung wurde durch Einwirkung voı 
996°,igem D,O auf Acetylchlorid erhalten und durch viermalig« 
Destillation bei vermindertem Druck (jedesmal wurde Vorlauf und 
Rückstand verworfen) gereinigt. 

UD,COOD: Die Darstellung erfolgte auf dem Umwege übeı 
die Deuteromalonsäure U!D,(COOD),. Kohlensuboxyd wurde mit 
006° ,igem D,O zur Reaktion gebracht und die erhaltene Malonsäure 
oberhalb ihres Schmelzpunktes (bei 140° bis 150° C') unter vermindertem 
Druck zersetzt. Man gewinnt fast quantitativ D,COOD unter Kohlen 
dioxydabspaltung. Die Reinigung erfolgte wieder durch viermalige 
Vakuumdestillation, wie bei ÜH,COOD. Die gewöhnliche Essigsäure 
für die Vergleichsaufnahme wurde auf analoge Weise hergestellt 

UD,COCD,: Die Verbindung !D,COOD wurde mit dem gleichen 
Gewicht 996° ,igem D,O verdünnt und auf BaCO, einwirken gelassen. 
Man erhält nach Beendigung der Reaktion und Trocknung bei 150 
bis 160° C im Vakuum die Verbindung (U D,COO),Ba, die dann in 
bekannter Weise thermisch zersetzt wurde und Deuteroaceton 
COD,.COUD, lieferte. Die Reinigung erfolgte durch fünfmalige 
Destillation im Vakuum. Auch hier wurde das gewöhnliche Aceton 


für die Vergleichsaufnahme nach der analogen Methode hergestellt 


Ill. Versuchsergebnisse und Diskussion. 

Zunächst werden die erhaltenen Rawman-Spektren der Verbin 
dungen CH,COOD, CD,COOD und CD,COCD, den Spektren der ent 
sprechenden Verbindungen mit gewöhnlichem Wasserstoff gegenübeı 
gestellt. In der ersten Klammer stehen die geschätzten relativen 
Intensitäten, in der zweiten Klammer sind die Ag-Linien angegeben 
von welchen die betreffenden RAamAN-Frequenzen erregt wurden. 

CH.COOH: 452 (1) (k, e): 626 (3) (k, e); 897 (4) (k,i, e): 1030 (0) 
(e); 1121 (0) (e); 1281 (!/,b) (e); 1371 (!/,b) (k, e); 1438 (3b) (k, e) 
1673 (3b) (e);: 2942 (6b) (g. p. 0, k. ti. e): 3019 (1b) (k) 

CH,COOD: 449 (1) (k. e); 596 (3) (k, e); 860 (4) (k, ı, e); 1102 
(1b) (k, e): 1325 (2b) (k, e); 1445 (3b) (k, e); 1656 (3b) (e); 2942 (6b) 
(9. pP. 0, k. i. e): 3020 (1b) (k). 

UD.COOD: 404 (1) (k, e); 506 (1) (k, e): 582 (3) (k, e): 799 (4) 
(k, i, e); 926 (!/,b) (e): 1040 (2b) (k, e);: 1092 (3b) (k, e); 1344 (0) 
(k, e): 1656 (3b) (e): 2069 (0) (g, k, e): 2119 (5b) (g, k, «, e); 2183 (2b) 
(k, ti, e) 






























Untersuchungen an Deuteriumverbindungen 


CH.COCH,: 396 (1) (e); 490 (1/,) (k, e); 531 (3b) (k, e); 590 (0 
791 (8) (k.i.gq.f. e): 922 (1b) (k. e): 1068 (2) (k, e):; 1226 (2) (k,« 


1357 (1b ki 1433 (5b) (k. e) 1713 (5b) (q. 4 28309 (!/,hb 


2923 (10b) (q. p.o,m, k,t,« 2968 (1b) (q p. e): 3005 Ib) (g.o 
CD.COCD.: 335 (1) (k. e): 413 (1) (k. e\: 483 (3b) (k. « 700 (8 
ki e): 894 (2) (k. e): 1038 (4sb) (k. e): 1093 (2b) (A. « 1257 (1b 
e.4 1710 (5b) (g. e): 2060 ») (g. p.o, ki, ce 2117 (10b) (g, } 
u 2179 (1) (q. p. 0, I 2226 (1) (g, p, o. k, e); 2260 (31 
( (0 / ‘ 


Zu den drei Essigsäuren ist folgendes zu bemerken. Das Spek 
trum der gewöhnlichen Essigsäure stimmt mit den bisherigen Beob 
achtungen innerhalb deı Fehlergrenzen überein Die Frequenz: n 1030 
und 1121 cm sind sehr schwach und nur auf der Filteraufnahm« 
beobachtet worden: aber auch andere Autoren vol 2. B. GANESAN 
VENKATESWARAN!)) geben diese Linien an. Die Frequenz 2990 cm 
die beispielsweise von Daı RE?) oder KoOHLRAUSCH-KörPL- PONGRATZ ®) 
gefunden wurde, konnte nicht beobachtet werden 

Das Spektrum der Verbindung U’H,COOD wurde von ANGUs 
LECKIE-WıLson ?) angekündigt, ist jedoch bisher nicht erschienen 

Die Verbindung U D,COOD wurde von ANGUS-LECKIE-WILSON 
loc. eit untersucht. Die von diesen Autoren gefundenen Wert: 
stimmen zum Teil sehr gut mit den von mir erhaltenen Frequenzen 
überein. bei einieen Linien aber sind erhebliche Abweichungen fest 
zustellen \usserdem ist bei AnGus-LECcKIE-WiLSsoN die Zahl deı 
Frequenzen geringer. Aus der folgenden Gegenüberstellung der beiden 
Beobachtungen (A \nGus-LECKIE-WILSON, E = ENGLER) sind diese 
Unterschiede ersichtlich 


(D.COODI(A 411 580 800 1025 1093 1657 2150 22] 


U’ D.COOD 4 () 506 582 799 926 1040 092 13 1656 2069 2119 183 
y+ y m 3 y zZ y4 


In welcher Weise die Frequenzen beim Übergang von ÜH.COOH 
nach UD,t OOD verschoben werden, geht aus der folgenden graphi 
schen Darstellung hervor (Fig. 1) 

In dieser Darstellung sind bei ÜH.COOH die schwachen Fre 


quenzen 1030 und 1127 cm! weggelassen, ebenso bei !D,COOD die 


I) GANESAN, A. S. und VENKATESWARAN, S., Indian .J. Physics 4 (1929) 196 
2) Daure, P., Ann. Physique (10) 12 (1929) 375 KOHLRAUSCH. K. W. F 
Körrt, F. und PonGraTz, A., Z. phvsik. Chen B) 21 (1933) 242 I) AnGus 
W.R LEcK1e, A. H. und Wiırson, Ü. ] Nature 135 (1935) 913 
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Linien 1340 und 2069 em”!. Die Frequenz bei etwa 600 em”! erfähı 
bei der Verbindung CD,COOD eine Aufspaltung, möglicherweise is 
sie auch bei den zwei anderen Stoffen eine Doppellinie 
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Fig. 1 


Das Spektrum desgewöhnlichen Acetons stimmt mit den bisherigen 
Beobachtungen gut überein. In der folgenden Fig. 2 sind die Fre 


quenzen für schweres und gewöhnliches Aceton graphisch dargestellt 


— vum! 
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Die schwachen Frequenzen 590 und 922 cm! des gewöhnlichen 
Acetons, sowie die Linie 1257 em! des schweren Acetons wurden 
nicht berücksichtigt. 

Wie man sieht, bleibt nur die CO-Frequenz bei 1710 cm! un 
verändert, während alle anderen Linien in mehr oder minder starkem 
Masse nach niederen Werten verschoben erscheinen. Die Frequenz 
1038 em! ist auffallend breit und verhältnismässig stark. Vermut 


lich handelt es sich um eine Doppellinie. Bemerkenswert ist noch, 
Pl 


dass im Gebiet der Ü-D-Frequenzen bei etwa 2100 bis 2200 em”! fünf 


Linien gefunden wurden, während für gewöhnliches Aceton nur vier 


entspre« hende € H-Frequenzen beobachtet worden sind. 
Die eingehende Diskussion dieser Ergebnisse soll bis zum Vor- 


liegen eines umfangreicheren experimentellen Materials verschoben 


werden. 
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